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PSA法による酸素製造コストは，プロセスおよび吸着剤の改良により，近年，大幅に低減し

ている。プロセスは，小さな電力原単位の常庄一減圧プロセスが主流になり，吸着剤は，高性能

のLiXおよび超高性能のLiLSXが登場し，工業的な利用が始まった。Liイオンは，有効窒素吸

着量が大きくなるような適度な分極能を有しており，またLSXは，Ⅹと比較して窒素の吸着サ

イト（サイトⅠⅠⅠ（’〉）にLiを多く配置することができる。これらを組合せたLiLSX系吸着剤は，

従来の汎用型ca系吸着剤に比べて約1．5倍と大幅にPSA性能がアップする。

1．はじめに

酸素pSA（pressureswingAdsorption）用ゼオラ

イトとしては，従来CaAやCaXが用いられてきた

が，▼90年代になると酸素製造コストをより低減で

きるLiXが登場した。まだ90年代後半には，LiXよ

りも更に高性能を示すLiLSX（LSX：Low Silica X，

Si／Al＝1．0のⅩ）の工業的な利用も始まった。

本解説では，まず酸素PSAの原理・システム等に

ついて概説し，その後，高性能酸素psA用ゼオライ

トLiLSXについて，著者らの研究内容を中心に述べ

る。最後に，著者ら以外のグループによる研究結果

を紹介する。

2．PSAによるガス分離

2．1PSA分離

吸着剤の利用方法には，再生使用するダイナミッ

ク的応用と，再生しないで使用するスタテイク的応

用がある。ダイナミツク的応用の再生方法としては，

庄カスイング方式酔sA），加熱スイング方式什sA），

その併用方式（TPSA），置換再生方式などがある。

近年，着目されている吸着技術の一つにPSAによる

ガス分離が挙げられる。1952年M．R．Cannonl）が原

理について述べているが，実用PSA装置について初

めて記載したのはC．W．Skastrom（1959年）2・3）であ
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る。その原理は流体組成の吸着選択性と庄カの違い

による吸着量差を利用するもので，基本システムは，

加圧吸着工程，減圧脱着工程，パージ工程，昇庄復

庄工程からなり，パ∵ジ工程を省いたプロセスもあ

る。運転条件には加圧一常庄，常庄一真空及びその

混合型があり，又温度も加温，常温，低温と各々分

離系に適応して省エネ，省力となる様，種々の組み

合わせが考えられている。

PSA技術の特徴として，

（∋TSAの様に再生伽熱／冷却）に長い時間を要

しない。即ち短いスイングで運転出来ることか

ら吸着剤量が少量で済み装置を小型化できる。

②エネルギーの損失および吸着剤の劣化が少ない。

③加熱操作を含まないので，自動化に適している。

④操作の融通性，稼動率変動への適応可能である。

などが挙げられる。これらは多量成分の分離が経済

的に出来ることを示し，表14）の様に多分野で実用化

されている。

2．2 酸素PSA

ローシリカゼオライトヘの窒素と酸素の物理吸着

は，主に，カチオンの静電場と四垂極子モーメント

の相互作用に基くものであり，四重極子モーメント

の大きい窒素が選択的に吸着される。この選択性を

利用して空気中の窒素，酸素を分離するPSAプロセ

スが開発されている。PSA装置により得られる酸素

ガスの最高濃度は深冷分離法の酸素純度より低く約

95％で，この時の主な不純物はアルゴンである。
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表1ゼオライトを用いたpsA分離

ゼオ ラ イト

分野 用途 適用ゼオライト

空気の除湿

酸素の漉鮨

水素の席製

COの洩縮

CH4の洩縮

〃－パラフィンの分♯

計装空気，オゾン酸素用
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図1酸素psA設備の設置動向

これはゼオライトによる酸素，アルゴンの吸着量が

ほぼ等しいことにより，空気から窒素を吸着除去し

て酸素を濃縮した場合，アルゴンも酸素と同程度の

濃縮を受けることによる。濃縮限界となる95％付

近の酸素を発生した場合，回収率が下がるため，一

般的には経済性の良い条件である90～93％の酸素

を発生させて使用する場合がほとんどである。

応用面では高純度酸素を必要としない分野，例え

ば1970年代からの酸素バッキ水処理用，1980年代

には電気炉製鋼用，1980年代後半以降，非鉄金属炉，

パルプ漂白等々，多くの市場が開拓され，今も次々

と新しい市場例えば廃棄物ガス化溶融などの高温炉

用，ガラス溶融，酸素原料オゾン発生等々が開発さ

れ，ますますその発展が期待されている。

その発展ぶりは図15）からもうかがえ，その理由は，

プロセス・吸着剤の改良によりPSAによる酸素発生

のコスト削減がなされ，ここ10年でおよそ50％に

低下した点がユーザーサイドのニーズと合致したか

らに他ならない。

具体的には，潅冷分離装置は原料空気庄縮機，水・

炭酸ガス除去用吸着器，熱交換器，蒸留塔，酸素圧縮機

等からなり，PSAと比べれば設備コストは高い。ま
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図2 酸素発生装置適用分野
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た高圧ガス保安法の対象となるので運転のための人

件費も必要である。従ってある程度の規模がないと

ガスコストは割高となる。一方液体酸素供給とPSA

の対比では，使い勝手では液体酸素を蒸発させて使

う方が勝っているが，液体としての寒冷が有効利用

されないことや輸送費が必要となる点で，液体酸素

価格には下限がある。

それに村し，既存のPSA酸素用途は，いずれも高

純度（95％以上）を必要としない用途に限られて

いる。その酸素発生量は1基当り数百～3，000Nm3／h

程度と小さく，深冷分離装置を設置するにはやや規

模が小さい所に適用されている。また，昨今，夜間

電力の有効利用が叫ばれる中，非連続使用の場合等

では深冷分離酸素よりトータルコストは低くなる。

さらにはオンサイト装置としてガスの需要家自らが

運転操作を行うことから，PSA装置の起動停止の容

易さ，速やかに酸素ガスが得られる，あるいは減量

運転が比較的自由にできる点は，大きなメリットと

して評価されたと思われる。今後も更に市瘍は拡大

し，図25）に示すように更により大容量への展開が予

想されている。

基本的システムは高い圧力での吸着工程，低い庄

カでの脱着工程，復庄工程からなり，当初は加庄一常

庄プロセスであったが，近年の犬型装置はより小さい

電力原単位の常庄一減圧プロセスが主流になっている。

例えば，図3（a）に示す様に吸着終了時，他塔と上

下で均庄にして速やかに塔内酸素を回収し，次いで

吸着している残ガス（主に窒素）を真空引きし窒素

の脱着効果を高めるために微量の酸素を流す，一方

均庄後の他塔は復庄するという3ステップ方式や，

図3（b）の吸着終了時，吸着に入る塔と併流均庄し，
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次いで真空引き中の塔へ酸素を回収すると共に残ガ

スを真空引きするという2ステップ方式があり，両

者は電力原単位とイニシャルコストが異なる6）。ま

た吸着塔数は3塔から2塔に減少し，近年は1搭式

も出ている。

プロセスの改良とともにPSA用ゼオライトの品質，

すなわち窒素の有効吸着量，窒素／酸素の分離係数，

脱着速度，等々が著しく向上した。中でも最近LiX

虹SX）系が脚光を浴びており，従来のCaA系，CaX

系に置き換わりつつある。

3．酸素PSA用ゼオライト

3．1酸素PSA用ゼオライトLiLSX

高性能酸素pSA用ゼオライトの構成要素としては，

Liイオンと，LSXゼオライトの二つに分けられる。

Liイオン交換ゼオライトを窒素／酸素分離に用いる

ことを提唱したのは，McKeeらの1964年の米国特

許7）にさかのぼる。彼らは，LiX（およびLiLSX）

は窒素／酸素分離特性に優れていると報告している。

その他，Li交換ゼオライトとしては，チヤバサイト8▼9），

EMT（FAUとの連晶）10・11）などが窒素／酸素分離に

有効との報告があるが，分離性能はLiLSXと比べて

同等以下である。
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図5 イオン交換LSXの窒素吸着特性（25℃）

交換率は，K：100％，Na：100％，Li：98％，Sr：97％，
Ca：97％，Mg：72％

もう一つの構成要素であるLSXは，Si／Al＝1．0の

Ⅹ（図4に構造を示す）であり，Wolfらにより1960

年代に初めて合成された12）。LSXの合成は，カリウ

ムを添加して行なわれるのが特徴で，系統的な合成

検討を行なったKuhlの報告によると，Nが（Na＋K）＝

0．75付近で高純度のLSXが得られている13）。但し

Kuhlの方法は，熟成・結晶化時に撹拝しないことが

必頻のため，伝熱効率の面から工業的には不向きな

プロセスであった。しかし近年になり，合成条件を

最適化することにより，撹拝下でも高純度のLSXが

生成できる技術が開発された14）。

3．2 LiLSXの結晶構造と吸着サイト

3．2．1 なぜLiか15〉

イオン種を変化させたLSX型ゼオライトの窒素吸

着量（25℃）を図5（a）に示す。イオンの価数とイオ

ン半径の比Z／r（イオンの分極能）を横軸とし，酸
素psAの窒素吸着分庄および脱着分庄の一例である

830，250torrにおける窒素吸着量を示している。図

5（a）によると，他の要因により低くなっているMg

を除いて，圧力に関わらずイオンの分極能が大きい

ほど窒素吸着量は大きくなる傾向がある。これはイ

オンの分極能が大きいほど，イオンによる静電場と

窒素の四重極子モーメントの相互作用が大きくなる

からである。

しかし，PSAでは吸着一脱着の組合せにより窒素

が系外へ排気されるため，これら圧力における吸着

量の差，いわゆる有効窒素吸着量を考える必要があ

る。有効窒素吸着量とイオンの分極能の関係を図

5（b）に示す。Liより分極能が大きくても小さくても
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有効窒素吸着量は小さくなり，Liが酸素pSA法にと

って最適なイオンであることが示されている。

Caなど分極能が大きすぎると，吸着庄では主吸着

サイト（サイトⅠICa：28～31個／uc16，17〉，つまり

2．1～2．3mmol／g）での吸着が飽和に近づいているた

め，吸着量（約35Ncc／g，つまり約1．6mmol／g）

は頭打ちになる。その結果，有効窒素吸着量は大き

くならない。Liは分極能が適度であり，吸着量は脱

着庄で小さく吸着庄で大きいため，有効窒素吸着量

は大きくなる。

なお，以上の議論はLSXについての結果であり，

ゼオライト種が変わると変化する場合がある。それ

は，吸着量がイオンの位置に大きく依存するからで

ある。また酸素pSAは，経済的な面から室温および

大気庄付近で運転されているが，温度，圧力等が変

化すれば，最適なイオンは変わってくる。

3．2．2 なぜLSXか15・17・18）

LSX（Si／Al＝1．0）の他に，Si／Alの異なるFAU

（Ⅹ：Si／Al＝1．23，Y：Si／Al＝1．69，以下LSX，Ⅹ，Y

をまとめてFAUと表記）について，Liイオン交換

率を変化させたときの窒素吸着量（25℃，700torr）

を図6に示す。横軸はLi交換率，縦軸はゼオライト

1g当たりに吸着した窒素容積で示している。（Li，

Na）FAUの窒素吸着量は，交換率が高くなると途

中から急激に増加しており，その開催はY，Ⅹ，

LSXの順に低くなっている。また外挿した交換率

100％で比較すると，LiLSXはLiXの約1．3倍の吸

着量を有している。これは単純なユニットセル当た

りのLi数の比（96／86≒1．1）より，かなり大きくな

（4）

〉強吸着サイト

Li【／unitcell】

100

Li／Al【％】

〈Si側＝1．‘9）0 50 100

図7 活性化虹i，Na）FAUのカチオンの位置（仮説）

つている。

著者らは，これらの吸着現象がイオンの位置に基づく

ものと考え，著者らの結果及び文献の解析結果19－22）か

ら（Li，Na）FAUのイオンの位置について図7に示

す仮説を立てた15・17†18）。横軸はユニットセル当たり

のLi数とLSX，Ⅹ，Y毎のLi交換率，縦軸は各サイ

トにおけるユニットセル当たりのLi数とNa数で示

している。この仮説では，Si／Alに関わらずユニッ

トセル当たり64個以上のLiで，LiはサイトⅠⅠⅠ（’）を

占め姶めるとしている。

次に窒素吸着量とLi，Naの位置との関係を明らか

にするため，囲6の結果を単位変換した。横軸を図

7と同じユニットセル当たりのLi数とLSX，Ⅹ，Y

毎のLi交換率，縦軸をユニットセル当たりの窒素吸

着分子数で示したものを図8に示す。窒素吸着分子

数は，LSX，Ⅹ，Yで良く一致しており，ユニット

セル当たりのLiが64個以上で急激に増加している。

これはサイトⅠⅠⅠ（’〉のLiが窒素の吸着サイトである

ことを示し，図7の仮説を支持している。

サイトⅠⅠⅠ（’）は囲4に示したように，4員環という

小さい環に位置し，窒素の通り道であるスーパーケ

ージの方へ突き出ている。この特異的な位置が原因

でサイトⅠⅠⅠ（’）のLiは，窒素吸着に特に有効になっ

ているのだと考えられる。これに対し，サイトⅠお

よびⅠ’はスーパーケージに面していない。またサイ

トⅠⅠは，スーパーケージに面してはいるが，6員環

に位置しているため，イオン半径の小さなLiは突き



）5′′＼

【
l
1
8
｝
巾
∃
＼
】
森
神
意
礁
鮒

8

′」U

4

2

0

1

1

1

†▲

l

O

lノSX

〈Si／山＝1・伽）
Ⅹ

Y

Ⅹは
Ⅹ
Y

●

▲

■

0 10 2U 30 40 50 純

量
．
n
u
．
．
≡
．
已
．

7醐 抑

Vol．17，No．4（2000）

nU

n）

0

nU

O

5

0

5

2

［
I
］
也
－
萩
皿
♯
G
咄
対
岸
僻
溢
ざ
C
∽

勇6 Lirノu札止彷l11

0 50

50 1（氾

1桝〉

Ⅰ。VAl【％1

（S払u＝1・69〉0 50 1伽

図8（Li，Na）FAUの窒素吸着量（700to汀，25℃）

横軸：Liレユニットセル），縦軸：吸着数レユニットセル）

出ておらず，サイトⅠⅠⅠ（’）と比べて窒素吸着にはあま

り有効ではない。

LiLSXは，このサイトⅠⅠⅠく’）のLi数がⅩ，Yと比

べて特に多いため，窒素吸着量が多く，ひいては酸
素pSA用ゼオライトとしての性能が優れていると考

えられる。

3．3 LiLSXのPSA性能

現在，世界的には数社がLiLSX（Ⅹ）系吸着剤を

製造しているが，日本では東ソー（株）のみである23）。

東ソー（株）製のLiLSX系吸着剤（商品名NSA－

100）と汎用型のCaA系吸着剤およびCaX系吸着剤

について，PSA性能の一つの指標である酸素取出量

の相対値を図9に示す。評価条件等の要因により，

数値の単純な比較はできないが，LiLSX系吸着剤は，

汎用型吸着剤に比べて約1．5倍と大幅に性能がアッ

プしている。

3．4 その他の研究

以下に著者ら以外のグループによって行われた研

究結果を紹介する。

Naに対するLiの優位性については，密度汎関数法

を用いたシミュレーションにより考察されている24〉。

LiLSX（およびLiX）の構造については，著者らの

発表の他に，中性子線回所25－28），NMR27，29－30），シ

ミュレーション31，32）と多数報告されている。結果は

概ね，図4の仮説と一致している。

窒素の吸着サイトについては，間接的（構造と吸

着量の相関30））および直接的（窒素吸着状態での
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SA－530（CaA系） SA－600（CaX系） NSA－100（LiLSX系）

図9 LiLSX系吸着剤のPSA性能（25℃）

SA－530（caA系）を1榊とする93％酸素取出量の相対値

NMR33））にサイトⅠⅠⅠく’）であることが示されている。

またLiLSXの静電場強度は，IR測定から算出されて

いる封・35）。さらに窒素吸着量等については，実験36）お

よびシミュレーションの結果37・38・39）が報告されている。

4．おわりに

一昨年ボルチモアで行われた第12回IZCでは，

LiX（LSX）およびLSX関連の発表は7件にも上っ

た。ローシリカゼオライトによる空気成分ガスの物

理吸着現象は，古くから研究対象とされてきたもの

である。しかし産業界からの要望により，近年，再

度研究が活発になってきたように思われる。今後，

日本でもより活発に研究が進むことを期待する。
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SatoshiYoshida and Satoru Morishita
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The production cost of oxygen by pressure

improvements of process and adsorbents．The

and vacuum desorption became mainly used．

high perfbrmance adsorbentLiLSX arebegun

SWlng adsorptionis decreaslng tbrough the

PrOCeSS Of atmospheric pressu柁adsorption

High performance adsorbent LiX and super

to useinindustry．Lithiumion has moderate

POlarizability andLSX has much morenitrogen adsorption site（1ithiumions at siteIII〈’））
thanX・LiLSXhasl・5timeslargerperformancethanconventionalCa－eXChangedadso沌ents．
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ベータ型ジンコシリケート cIT6：

その合成と種々のベータ型ゼオライト合成への利用
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武脇隆彦

三菱化学株式会社横浜総合研究所

ベータ型構造の新しい大口径ジンコシリケートであるCIT－6（californiaInstitute of

TechnologyNumbeト6）がTEAOH（tetraethylammoniumhydroxide）をテンプレートとして用

い，Li＋，Zn2＋を含む反応混合物から合成できた。合成条件について調べた結果，Li＋，Zn2＋，

TEAOHの濃度には，C汀－6合成のための決まった濃度領域がある事がわかった。
また，ZnがCIT－6の骨格内に組み込まれている事を29SiMAS－NMRを用いて確認した。CIT－

6はAl－ベータと異なり，酢酸水溶液で処理する事によりTEAカチオンを容易に抽出する事がで
きる。同時にZnも抽出され，処理温度により，高度に疎水的なsi－CIT－6や内部シラノール基を

有するSトCIT－6が得られる。この特徴を利用する事により，種々の性質を持ったベータ型構造

のゼオライトの合成が可能である。

1．はじめに

結品性ジンコシリケートとは，通常のアルミノシ

リケートのAlの代わりにZnが入ったものであり，

触媒，吸着剤，イオン交換材料としてアルミノシリ

ケートとは異なる性質が期待されている。すでに本

誌においての書川による解説記事1）にあるように，

Zn濃度の高いジンコシリケート（Si／Zn＜5）は3貞

環を有する構造を持ちやすい。例としては，VPI－72－7），

VPIづ5－8），RUB－179）等があげられる。これに対して，

VPト85，6・10－13）は高シリカゼオライトであり，12貞環，

1次元構造で，新規なpinwheelunitを有している。

また，このpinwheelunit間に4貞環を加えていくこ

とにより，14貞環以上の超大孔径を有するゼオライ

トができる事が提案されている11）。

筆者らもそのような超大口径ジンコシリケートの

合成を目指して研究をおこなってきたが，未だ実現

できていない。しかし，その過程で，新規なZnが

骨格内に入ったベータ型ゼオライトを合成する事が

できた。筆者らはこれをCIT－6（californiaInstitute

〒227－8502 横浜市青葉区鴨志田町1000番地

三菱化学株式会社横浜総合研究所

ofTechnologyNumbeト6）と称している。

一方，ベータ型ゼオライトは科学的，工業的興味

から，種々の性質のものの合成が望まれている。

我々はCIT－6について色々調べていくうちに，CIT－

6がこれまでのゼオライトに無い特異な性質を持ち，

これを利用して多くの種類のベータ型ゼオライトの

合成が可能である事がわかった。本稿では，これら

についても解説する。

2．ClT6の合成14・15〉

高シリカジンコシリケートであるVPト8合成のた

めの典型的なゲル組成は，0．2LiOH：0．4TEAOH：

0．1Zn（OAc）2：SiO2：30H20（TEAOH：tetraethy－
1ammonium hydroxide）である。このような一般的

なVPト8の出発反応混合物は白色ゲルである。また

VPト7やVPI－9のような他のジンコシリケートも白

色ゲルから合成される。これに対してCIT－6は透明

溶液から合成されるはじめてのジンコシリケートで

ある。

出発反応混合物の組成を変えて，0．05LiOH：0．55

TEAOH：0．03Zn（OAc）2：SiO2：30H20（シリカ原料は
Ludox HS－30）とすると，透明溶液となり，これを

オートクレープに仕込み150℃で加熱すると，3日
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後我々がCIT－6と名付けたベータ型構造のジンコシ

リケートが得られた。さらに加熱を続けると，CIT－

6とvpト8の混合物が得られ（5日後），最終的には

完全なVPト8が縛られた（7日後）。

このように，上記のような透明溶液から，まず

CIT－6が形成され，その後vpI－8に変換されていく

事がわかる。

一般に，ベータ型ゼオライトの水熱合成では，

A13＋が結晶化に重要な役割を果たしており，通常

TEAOHをテンプレートとして用いた場合，

SiO2／A1203比が250以上のものの合成は容易では無

い16）。これに対して，Alを実質的に含まないベータ

型のジンコシリケートであるCIT－6が簡単に合成で

きる事は興味深い。そこで，CIT－6の合成条件につ

いて種々検討した結果，次のような事がわかった。

①Li＋とZn2＋の両方が必須であり，Li＋をNa＋に

代替してもcIT－6は得られない。

②CIT－6の結晶化が生じるLi＋とZn2＋の濃度には，

ある決まった領域がある。

③比較的高いTEAOH濃度（TEA／Si比が0．55以

上）が必要で，この比が低い場合はVPト8

しか得られない。

④反応温度は135～150℃が良く，175℃のよ

うな高温ではVPI－8しか得られない。

これらの結果と，ベータ型アルミノシリケートは

アルカリ金属イオンを含まない系からも合成できる

事17）から考えると，次のような事が示唆される。Zn

が骨格に入ったベータ構造を形成する際，骨格中の

Znにより生じる二つのマイナスチャージを補償する

必要がある。ジンコシリケートの場合はアルミノシ

リケートに比べて，Alと同量のZnが存在した場合，

電荷補償のために2倍のカチオンが必要となる。そ

の場合，TEAカチオンだけで補償しようとしてもベ

ータ構造のユニットセルに収まらず，小さい無機カ

チオンであるLi＋によりバランスする必要が生じて

くる。そのため，ジンコシリケートアニオンと

TEA＋，Li＋の間の微妙な相互作用がCIT－6の結晶

化のために極めて重要であると考えられる。

以上の種々の検討から，CIT－6合成のための最適

条件としては，出発反応混合物の組成が0．05LiOH：

0．65TEAOH：0．03Zn（OAc）2：SiO2：30H20であり，150

℃，4日間の水熱合成条件が適当である。

－1伽

8はm∝kmイ

くa）

NH√exch眈gdC汀－6

j均押m

（b）
」J

（8）

・7¢ ・沖 ・1仰 ・1Ⅰ¢ ．1；抄 ＿1：抑 ・1J抑
l■■

図129SiMAS－NMRs押Ct払

（a）as－madeCIT－6，（b）NH4＋exchangedCIT－6

3．C一丁－6のキャラクタリゼーション14，18）

CIT－6はVPト8よりもはるかに多くのイオン交換

容量を持ち，Znがベータ構造の骨格内に組み込まれ

ている事を示している。さらに，29SiMAS－NMR

を用いて，それの確認を試みた。aS－made品のCIT－

6の29SiMAS－NMRの結果を図1（a）に示す。－90

から－105ppmの領域に数個のピークが複雑にあら

われ，これらを区別する事はできなかった。その原

因の一つとして，ゼオライト内にあるTEA＋が影響

していると考え，NH4＋で部分的に交換させたサン

プルを調製した。その29SiMAS－NMRの結果は図

1（b）のようになり，Q3サイト，あるいはSi（1Zn）サ

イトに帰属される領域7）に－98ppmと－102ppmの

2本のピークが観測された。これを1H－29SiC打MAS－

NMRで分析したところ，この2本のうち，－102

ppmのピークのみが増大して観測きれた。この結果

から－102ppmのピークがQ3サイトに起因するもの

であり，－98ppmのピークがSi（1Zn）サイトに帰属

される事がわかった。このNMRの結果と元素分析，

イオン交換容量の結果をあわせて考えると，Znは図

2に示すような二つの配位状態をしていると考えら

れる。
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表1種々の方法によるas－made CIT－6からのTEAカチオ

ンの除去効果

Molecular

Sieves

Method ％TBA Si／Zl】radoI】舟om

柁mOVeda eleme皿t血肌如ysis

CIT－6 几0Ile O 32

CIT－6
calcined孔t550℃

CIT－6

CIT－6

CIT－6

＋2M（OH）

仲）亡Ⅹ山拡也dCIT・6

如135●C

〈さ）むトⅠ血m

】仰 5の 棚 畑 仰 袖 抑

丁叫〈－q

〈d）モX伽ted雅01i也
kは虹135●C

くc〉祁・m如k比01itek

l〈X〉 3α） 4叫 5抑 伽 7伽） 桝

Te叫持伽く■q

図3 TGApattems．（a）as－madeCIT－6，（b）extractedCIT－

6，（c）as－madeAl－ベータ，（d）extractedAトベータ

4．C汀－6の溶媒によるテンプレートの除去18〉

図3にCIT－6とAトベータのTGA結果を示す。こ

れから，CIT－6の方がより低い温度でゼオライト内

の有機物の除去が完了している事がわかる。この結

果より，CIT－6は溶媒による抽出でテンプレートが

Al－COntainlng

CIT－6

Aトcomtainlllg

CIT－6

100 32

extracted wi仙acetic acid
＞90

at135℃ねr2db

extracted wi血acetic acid

at60℃for3db

extractedwi血NH4NO3aq

at80℃forlOhc

nOne

extracted with acedc acid

at135℃払r2db

90

65

85

＞2000

452

32

22（56）d

＞2000（57）d

a（1・0－（％weightloss払rextractedsample／％weightloss払r

as－made sample））×1柵乳
bO．1g molecularsieveノ6mlAcOHノ10mlH20．
C O・1g molecularsieve／10mllM－NH4NO3aq，4timesrepeated．
d Valuesin pa代n血eses∬e Si／Alratio．

取り除けるのではないかと考えた。酢酸水溶液によ

り135℃で抽出を試みたところ，ほとんどのテンプ

レートが除去できた。これに対して，Aトベータで

同様な処理を行った場合は40％程度しか除去でき

なかった（図3）。また，60℃程度の低温でもcIT－6

の場合は90％程度のテンプレートが除去可能であ

った。これらの結果について処理後のSiノZn比とあ

わせて表1にまとめて示した。これらの結果はCIT－

6の骨格とTEAカチオンとの相互作用がAトベータ

とは異なり，かなり弱いものであるという事を示し

ている。

図4にCIT－6のⅩRD図を示したが，テンプレート

抽出後も高い結晶性を維持したままのベータ型構造

である事がわかる。

5．C汀－6の特徴とベータ型ゼオライト合成への利用18〉

前項でCIT－6は溶媒抽出により容易にテンプレー

トの除去が可能である事を示した。図5にas－made

品，550℃での焼成品，135℃での抽出品の29Si

MAS－NMR図を示す。この図でわかるように，抽出

品の結果は他のものと大きく異なっている事がわか

る。すなわち，Q4サイト領域以外のQ3サイトや

Si（1Zn）サイトの領域にはピークが観測されず，Q4
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図5 29SiMAS－NMRs匹C仕a．（わ弘一ma血C汀－6，仲）血dn由

CIT－6，（b）extractedCIT－6如135℃

サイトも数種のピークに分裂している。このような

スペクトルはF法合成や，高温条件下で強度に脱Al

処理したSトベータと類似している19－21）。これは，抽

出操作により，テンプレートが除去されると同時に

Znも抽出され，さらに，面白い事にテンプレートや

（10）

（e）

〈b）

〈c）

〈d）

〈a〉

0 0・2 0・4叩0・6 0・8 1

0

図6 水の吸着等温線如25℃．（わ弛ぬdC汀－6血135℃，

（b）calcinedCrr埼，（c）Al－i血Se佃dCIT－6（exけ拡ねdat

伽℃），（d）ex他ctedAl－COnta血ingCIT－6，（e〉calcimed

Al－ベータ

Znの除去により生じるであろう欠陥サイトヤシラノ

ール基もアニールされ，結果的に欠陥部分の少ない，

高度に疎水的なSi－ベータ型ゼオライトが得られた事

を示している。このようにして調製されたSi－CIT－6

は800℃以上の高温で焼成処理を行っても安定であ

り，結晶化度は変化しない。

CIT－6の焼成品，135℃抽出品の水の吸着等温線

を図6に示す。これから明らかなように，摘出によ

り得られたSi－CIT－6はきわめて疎水的である事がわ

かる。疎水的なSi－ベータはF法により水熱合成が可

能であるが19），HFを使用しなければならず，得ら

れるゼオライトの粒径が数ミクロンと比較的大きい。

これに対して，このCIT－6を利用した疎水性ベータ

型ゼオライトの合成方法は，HFを使用せず，テン

プレートも原理的には回収可能であり，粒径が小さ

いゼオライトが得られるという点で，使用目的によ

っては，より有用であると言える。

また，表1に示したようにCIT－6は60℃の低温で

も酢酸水溶液を用いた抽出操作により，ほとんどの

テンプレートが除去できる。この場合もznはほと

んど抽出される。しかし，60℃抽出品の29SiMAS－

NMRを測定すると，135℃抽出品と異なり，q3サ

イトに帰属されるピークが観測される。これは，60

℃と低温で抽出した場合はテンプレート，Znが除去

されるのは同様であるが，Z皿が抜けた後の内部シラ

ノール基がそのまま残存している事を示している。

この内部シラノール基を利用する事により，Al，B，

Fe，Ti等の他の金属をベータ骨格内に導入する事が
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図7 CIT－6を用いたベータ型ゼオライトの合成

可能である。

これまで示してきたCIT－6の特徴を利用する事に

より，図7に示すように様々な性質のベータ型ゼオ

ライトが合成可能である。ここではAlを含有した

CIT－6の例を紹介する。aS－madeCIT－6を60℃で抽

出する事により，内部シラノール基を持ったSi－CIT－

6を得る。それと硝酸Al水溶液を80℃で接触させ

る事により，Al－CIT－6が得られる。これの29Si

MAS－NMR図を図8（a）に示す。－102ppmのブロー

ドなQ3サイトのピークの上にSi（1Al）サイトに起因

すると考えられる一104ppmのピークが観測される

21）。またAlの導入はas－madeのCIT－6を硝酸Alの

酢酸水溶液で処理する事により，テンプレート，Zn

の除去と同時に行う事も可能である。

Al含有のCIT－6（zn－Aトベータ）も，出発反応混

合物にAl原料を加える事により容易に合成ができる。

これについても同様にテンプレート，Znが抽出可能

である。このAl含有CIT－6を135℃で酢酸水溶液

により処理すると，すべてのZnと80％以上のテン

プレートが抽出され，AトCIT－6が得られる（表1）。

これの29SiMAS－NMR図を図8（b）に示す。一105

ppm付近にブロードなピークが見られ，これはQ3

サイトとSi（1Al）サイトより生じていると考えられる。

これらのAl－CIT－6の27AIMAS－NMRを測定すると

52ppm付近にゼオライト骨格内に組み込まれた4配

位Al種によるピークが観測される。

このようにして調製したベータ型アルミノシリケ

ートであるAl－CIT－6の29SiMAS－NMR図を通常の

合成法により作ったAトベータのそれと比べると

AトCm6
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（c）cdeindz¢Olit●他

（りÅ】ヾOnはi血Ⅰ噂CITJ
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Al〈NO3）3叫
8此er也亡eX打actionat伽●c

PPm
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図8 29SiMAS－NMRspectm．（わAトinse此dCIT－6（extr批ted

at60℃），仲）ex地dAトcon血血gC汀－6，（c）cdci舵d

Al－ベータ

（図8），Q3サイト領域の割合が小さく，またQ4サ

イトが数種に分裂しているという違いがある事がわ

かる。その要因の一つとして，Q3サイトのアニー

リングが考えられる。その結果，通常のAトベータ

よりもより疎水的である事が予想される。図6（c）一

（e）にこれらの水の吸着等温線を示したが，通常の

Aトベータに比べて，AlをSトCIT－6に導入したAl－

CIT－6の方が疎水的であり，Al含有CIT－6から抽出
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して調製したAトCIT－6がより疎水的である事がわか

る。このように，CIT－6を原料にして種々の吸着性

能を持ったベータ型アルミノシリケートが合成可能

である事がわかる。また，この方法は他のヘテロ原

子にも適用でき，CIT－6から種々の性質のベータ型

メタロシリケートの合成が可能である。

6．おわりに

本稿ではCIT－6についての合成と特徴，その利用

について記してきたが，CIT－6からは他にも色々な

新しいゼオライト合成へのヒントを汲み取る事がで

きる。たとえば，3次元構造のCIT－6が1次元のVPト

8の途中の段階で生じるという現象から，他の1次

元構造のゼオライトにおいても合成条件を工夫する

事により，その途中段階での準安定な3次元構造の

ゼオライトを得られるかもしれない。また，もしZn

がAlなどと違い，ある特定のサイトに配位する傾向

があるとすれば，Znを除去したところへAlを導入

する事により，Alの配位状態がランダムでないゼオ

ライトが得られ，それは触媒性能や吸着性能に影響

を及ぼすかもしれない。このような様々な角度から

のジンコシリケートの研究の発展を期待したい。
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CIT－6，Zincosilicatewiththe＊BEATopology：

Its SynthesisandUseas aPrecurso＝oaFamily of＊BEA－tyPeMolecularSieves

Takahiko Takewaki

MitsubishiChemicalCorporation，YokohamaRese∬ChCenter

A new，1arge pore zincosilicate denoted CIT－6with the framework topology of zeolite

betahasbeensynthesized凸・OmreaCtio爪mixturescontainlngLi＋，Zn2＋andtetraethylammonium

hydroxide（TEAOH）as astructure－directingagent．Theef托cts oftheconcentrations ofLi＋，

Zl12＋a爪dTEAOH on the preparation ofCIT－6areinvestigated anditis shown that there

are criticalrangesin concent柑tion for a11three components fbr the crystallization ofpure

CIT－6．Theincorf〉Oration of Zn2＋into the CIT－6frameworkis conBrmed by29SiMAS－

NMR．CIT－6is the first molecular sieve to contain framework zinc sites accessible to

Organic molecules．

CIT－6can be used as a precursor to a family of＊BEA－tyPe mOlecular sieves．Unlike

ZeOlite beta，TEA cations can be easily extracted with acetic acid containing solution f上om

CIT－6・The extraction simultaneously removes TEA cations and zinc，and forms a highly

hydrophobic Si－CIT－6with verylittle defects or SトCIT－6withinternalsilanoIs depending

On temPeratureS・Applying such properties ofCIT－6，a Wide range ofnew molecular sieve

materials that are ofthe＊BEA－tyPe Can be prepared．

Keywords：Zincosilicate，CIT－6，VPト8，Extraction，Hydrophobicity，＊BEA
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《解 説≫

ゼオライト （14）

有機官能基を有するモレキュラーシーブ

辻 勝行

昭和電工株式会社総合研究所

ゼオライト等の結晶性モレキュラーシープの細孔内に有機官能基を導入し，官能基のもつ化

学的機能とゼオライトの有する形状選択的機能を組み合わせることはミクロポーラスマテリアル

のポテンシャルを大きく拡張する技術として注目される。近年著者が在籍したグループで有機官
能基をsi－C共有結合を介してその細孔内に保有する結晶性モレキュラーシーブ（organic－
知力Ctio爪alized Moiecular Sieve（略してOFMS））の合成法が開発された。本塙では＊BEA型構

造のOFMSを中心にその合成方法とキャラクタリゼーション結果について概説し，合成上のポ
イントやその汎用性について紹介する。適切な方法で調製・修飾された＊BEA型oFMSは有機

官能基にほは完全な形状選択性を付与することができる。しかし，細孔内に有機基が存在するが
ために拡散速度が低下するという問題も抱えている。

1．はじめに

有機と無機の複合化は様々な分野で機能材料を開

発するための一つの重要なアプローチとして検討され

ている。シリカ系のポーラス材料においてもその表面

を有機官能基で修飾して新たな機能を付与しようとす

る試みは古くからあり，クロマトグラフィーで常用さ

れる有機修飾型シリカゲル等で実用化されている。

近年開発されたMCM－41に代表されるピリオデイ

ツタメソポーラスマテリアルに様々な有機官能基を

導入した例も多く既に優れた総説もある1）。これら

は有機基の導入方法によって二つに大別できる。一

つはメソポーラスマテリアルに有機基をもつシラン

化合物をグラフトする方法2・3〉であり，もう一つは有

機基をもつシラン化合物の存在下でメソポーラスマ

テリアルを合成し，その後鋳型として用いた界而活

性剤を除去するという方法である4，5）。さらに，最近

では有機部位をメソポーラスマテリアルの骨格の一

部として導入した材料も開発され6－7），今後の展開が

期待される。

有機官能基をゼオライト等のミクロポーラスマテ

リアルに導入する試みは1991年にComaらによって

〒210－0867 川崎市川崎区扇町5－1

昭和電工株式会社総合研究所川崎研究室

報告されている8）。USYのメソポアに有機シラン化合

物をグラフトしているが，ミクロポアヘの導入には成

功していない。Cauvelらは同じくY型ゼオライトヘ

の有機シラン化合物のグラフトを検討し，有機基が外

表面に選択的に導入されることを見出している9）。こ

れらの結果を見ると通常のグラフト的方法で有機基を

ミクロポアに導入することは困難であるようだ。

1997年に我々は有機官能基をSi－C共有結合を介

してミクロポア中に保有するモレキュラーシーブ

（Organic一触nctionalizedMolecularSieve（OFMS））

の合成に初めて成功し，翌1998年に公表したiOIll）。

これは有機基を有するアルコキシシラン（一般式：

R－Si（OR－）3）の存在下でモレキュラーシーブを合成

した後，結晶化に用いたStructure一触ecting Agent

（SDA）を除去するという方法によるものである。

以後，同グループでOFMSの研究が進められ，これ

までの間に順次成果が報告されている12－16）。本稿で

は最も良好な結果が得られた＊BEA型構造を有する

OFMSを中心にその合成とキャラクタリゼーション

結果について概説する。最後にOFMSの合成上のポ

イントやその汎用性についても若干議論してみたい。

2．★BEA型OFMSの合成とキャラクタリゼーション

2．1合成スキーム

図1に我々が開発した＊BEA型構造を有する
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図1スルホフェネチル基を有する＊BEA型oFMSの合成ス

キーム11）

OFMSの合成スキームをスルホフェネチル基を導入

した例で概念的に示す。これはCamblorらが見出し

たフルオライド法による＊BEA型ピュアシリカモレ

キュラーシーブの合成方法17）を改良し，OFMS合成

に適用したものである。Camblorらはテトラエチル

アンモニウムヒドロキシド（TEAOH）水溶液を用

いてシリカ源であるテトラエチルオルソシリケート

什EOS）を加水分解した後，フツ化水素酸（HF）で

中和して水熱合成に供するゲルを調製している。

我々はこれに代わってテトラエチルアンモニウムフ

ルオリド（TEAF）水溶液を最初から用い，TEOS

の加水分解をTEAF存在下で行った。こうすること

で，サイズの揃った結晶（1～5汁m）を得ることが

できた。また，中性付近でアルコキシドの加水分解

を行うためR－Si（OR－）3とTEOSの加水分解速度が同

じオーダーになって有機官能基（をもつSi）が均一

に分散するという効果も期待できる。

このようにして得られたSDAを含有する状態の

結晶（as－made）からSDA（TEAF）を除去し，そ

の細孔内にSi－C共有結合を介して有機官能基を保有

する＊BEA型モレキュラーシープを得る。導入した

有機基を有機合成的手法を用いて他の官能基に変換

することもでき，図1の例ではフェネチル基をSO3

と凄触させることによってスルホフェネチル基に変

換している。

以下，合成の各ステップについてキャラクタリゼ

ーションの結果を交えて説明する。

表1様々なR－Si（OMe）3存在下での＊BEA型モレキュラー

シープの合成結果13）

R－Sj（OMe）3a Time（day5）

None（叩re－Silica） 5

2－Cyanoe血yltrime血0ⅩySilame 15

3－Iodopropyltrime血oxysilane 15

Allyltdmethoxysilane 17

3－Bromopropyltrime血oxysilane 17

3－Aminopropyltdme血oxysila皿e 18

N，N－Dimethyl－3－aminopropyltdme血oxysila瓜e 21

Phenethyけime血oxysilane 27

2－（4－Chlorosulfbnylf血enyl）e血yltrime血oxysila皿e 28

3－Mercaptopropyltdme血0ⅩySilaれe 47

a R－Si（OMe）3汀EOS＝0．02，恥mp．＝140℃

表2 フェネチル基を有する＊BEA型モレキュラーシーブの

合成結果14）

Silica Heteroatomb Seed 恥mp．（℃）Crys払11izadon

Sourcea dme（Days）

TEOS

TEOS

TEOS

TEOS

TEOS

TEOS

TEOS

TEOS

TEOS

TEOS

TEOS

TEOS

TEOS

TEOS

None

No爪e

AI

AI

B

B

No爪e

No爪e

AI

B

Nome

None

AI

B

Caト0－SilM5 None

Cab－0－SilM5 None

Ludox HS－30 No爪e

Ludox HS－30 None

加
地
仙

蝕
恥
伽
恥
瀧
瀧
恥
加
地
地
軸
恥
瀧
仙
恥

S

S

S

S

S

40

40

40

40

40

40

60

鮒

60

60

70

70

70

70

舶

仙

舶

舶

19

9

31

10

31（amo呼hous）

10

6

4

6

6

4くBEÅ＋MFI）

3

4

4

38

34

38

34

a RISi（OMe）3／SiO2＝0．02

b When added，heteroatom／Si＝0．02

2．2 As－made OFMSの合成

表1に様々な有機官能基を持つトリメトキシシラ

ンR－Si（OMe）3の存在下で＊BEA型モレキュラーシー

ブの合成を行った例を示す。市販されている大概の

R－Si（OMe）3をTEOSに加えて合成を行っても＊BEA

型構造のⅩRDパターンを与える固体が得られる。
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表3 Ås－madeピュアシリカベータからのTEAF抽出効率13〉

SoIve払ta 瀧mp．（℃）Ⅵme仲）E焔cie瓜Cyb〈％）

H20

CH30H／H20（1：1）

CH3CN／H20（1：1）

CH3COOH／H20（1：1）

120 24 36

120 24 34

120 24 42

120 24 90

・‘0 －80 ．100 －120

PPM

図2 As－madeサンプルの29SiCPMAS NMRスペクトル11〉

A：フェネチル基を入れた場合（oFMS），B：フェネ

チル基のない場合（ピュアシリカ）

結晶化に要する時間は有機基のサイズが大きくなる

程長くなる傾向が認められ，有機官能基の存在が結

晶化を阻害しているものと推測される。結晶化時間

は水熱合成温度を上げたり（上限170℃），種晶を

添加することで短縮することができ，フェネチル基

を導入する場合で3日にまで縮めることができる

（表2）。さらに，有機官能基と共にAlやB等のヘテ

ロ原子を導入することや，TEOS以外のシリカ源を

用いることも可能である。

得られたas－madeのOFMS中に有機官能基がSi－C

共有結合を介して存在することは29SiMASNMRで

確認できる。，図2Aはフェネチル基を導入した

OFMSの29SiCP MAS NMRスペクトルの例でピ

ュアシリカベータ（B）で見られるピークに加えて
さらに－69ppm付近にSトC結合を有するSi種によ

る共鳴ピークが認められる。一方，導入した（つも

りの）有機官能基が分解することなくミクロポアの

内部に存在しているか否かを見極めることは簡単で

はなく，そこまで詳細な検討が行われているのは未

だに後述するフェネチル基，アミノプロピル基，メ

ルカプトプロピル基等の数例に限られている。

導入可能な官能基の量に関する検討はフェネチル

基のケースでⅩRDやSEMを用いて行われている14）。

添加するR－Si（OMe）3の量が村TEOSモル比で0．1以

上になると結晶相に加えてアモルフアス相がSEM

で観測されるようになり，ⅩRDでは2β＝50付近

にブロードなピークが現れる。SDAを除去したサン

プルの吸着容量の測定結果等もこれに一致する傾向

Pyridine／H20（1：1） 120 24 43

Pyridine／1N－HClaq（1：1） 120 24 72

a O．05gofsampleweretreatediI13mlofsolvent．

bI｝ercentageofTEAFremoved．

を示している。有機基をもつSiがモレキュラーシー

ブ骨格内に収まり得る上限は5％程度で，その値を

越えるとそれ自体で縮合してアモルフアス相を形成

するようだ。他の有機官能基においても導入可能な

量の上限は同程度と考えられる。

＊BEA型OFMSはTakewakiらが見出したメソポ

ーラスシリカを原料とする合成方法18〉にならって有

機基をもつピリオデイツタメソポーラスシリカに

TEAF水溶液を加えて結晶化させることも可能であ

る。しかし，この方法で合成されたサンプルからは

TEAFが除去し難く，除去操作を繰り返しても最後

まで残留するTEAFの量が多いとの報告もある14）。

2．3 TEAFの除去

次のキーステップはSDAとして用いたTEAFを除

去する工程である。細孔内に導入した有機官能基が

外部の物質と相互作用できるようにするためには有

機官能基自体が分解したり，SトC結合が切れたりし

ない条件下でTEAFを除去してモレキュラーシープ

固有の細孔を形成する必要がある。検討した種々の

方法の中で溶媒抽出が最も効果的であった13）。表3

にas－madeピュアシリカベータを用いて各種溶媒の

抽出効率を検討した結果を示す。酢酸水溶液

（AcOHaq〉を用いた場合に最も効率が高く，ピリジ

ンと1N塩酸水溶液の混合物（py／1N－HCl）でもか

なり効果的にTEAFを除去することができた。抽出

過程でHFが副生することから，結晶の破壊を防止

するために塩基性の溶媒を用いるか，もしくはHF

が存在しても結晶および有機基を安定に保てる温度

で抽出を行うことが重要である。

図3にPy／1N－HClを抽剤として80℃でTEAFを拍
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図3 アミノプロピル基を有する0円止SのN2吸着等温線行7

K）13）A：TEAF抽出後，B：Aを6α）℃焼成したもの

出したアミノプロピル基を有するOFMSとそれをさ

らに600℃で焼成してアミノプロピル基を除去した

サンプルのN2吸着等温線を比較して示す。この抽出

挽作によってTEAFがほぼ完全に除去されてゼオラ

イトベータ固有の細孔が形成されていることがわか

る。さらに，抽出後と焼成後のサンプルの細孔容積

の差は導入したアミノプロピル基の占める容積にほ

ぼ一致することから，すべてのアミノプロピル基が

細孔内に存在するものと推測される。TGAの結果も

上記の解釈を矛盾なく支持している。

抽出後のサンプルについてさらに詳細なキャラク

タリゼーションを行った結果，用いる溶媒によって

抽出されたサンプルの物性が微妙に異なることがわ

かってきた14〉。その様子を図4に示す。これは

Py／1N－HClおよびAcOHaqを用いて80℃で抽出を

行ったフェネチル基を有するOFMSの29SiMAS

NMR Bloch decayスペクトルである。AcOHaqで

抽出したサンプルの方が明らかに－1（泊～－106ppm

の領域に現れるピークの面積が小さく，Q3サイトが

少ないことがわかる。AcOHaq処理を行うとQ3サイ

トが修復されてQ4サイトに転化するようだ。この違

いはOFMSの疎水的性質にも反映され，AcOHaqで

抽出したサンプルはPy／1NIHClで抽出を行ったサン

プルよりもH20の吸着量が小さい（0．015vs O．035

CC／g）。

2．4 導入した有機官能基の修飾

OFMS中に存在する有機官能基は有機合成の手法

を用いて比較的容易に他の官能基に変換することが

165

凸

A

－60 －80 －100 －120

PPM

図4抽出後のOFMSの29SiMASNMRBlochdecayスペ

クトル14）A：町／1N－HCl抽出ピュアシリカベータ，B：

Py／1N－HCl抽出フェネチル基含有oFMS，C：AcOHaq

抽出フェネチル基含有oFMS

できる。フェネチル基のスルホン化ついては既に

2．1で述べたので，ここでは有機官能基がミクロポ

ア中に存在することを示す目的で行ったアミノプロ

ピル基のイミンヘの変換について触れる。

一級アミンとアルデヒドからイミン（シッフ塩
基）ができる反応は微量のアルデヒドを検出するシ

ツフ試験としてよく知られた反応である。また，4－

（dimethylamino）benzaldehyde〈BA）等の芳香族ア

ルデヒドが一級アミンと反応して有色のシッフ塩基

を生成する反応は微量のアミン検出に有効である19）。

OFMS中に導入できる有機官能基の量は5モル％程

度に限られているため，IRやラマン，NMR等の分

光学的方法を用いても検出し難い場合が多い。従っ

て，導入したはずの有機官能基が分解することなく

細孔内に存在していることを実証することは簡単で

ない。アミノプロピル基を導入したOFMSにおいて

もアミノ基を直接検出することは上記の方法では困

難で図5Aに示すようにラマンではアミノ基に由来

するピークはほとんど認められない（3310cm－1の

ピークはvN＿Hによるものと考えられるがノイズレベ

ルである）。

そこで，アミノ基をより検出し易い官能基に変換

する目的でイミンヘの転化を検討した13）。メタノー

ル溶媒中で脱水剤の存在下，アミノプロピル基を有

するOFMSとBAを接触させて得られたサンプルのラ

マンスペクトルが図5Cである。1640cm－1にvc＝N

に帰属されるピークが明瞭に認められる。ところが，
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図6 アミノプロピル基を有するOFMSとアルデヒド類との反応13）

ナフタレン環を有する4－dimethylamino－1－

naphthaldehyde（NA）と接触させた場合にはこの
イミン由来のピークはほとんど認められない（B）。

この結果の解釈をイラスト化したのが図6である。

＊BEA型モレキュラーシープの細孔内に拡散し得る

ペンズアルデヒド（BA）は細孔内にあるアミノ基と

反応してイミンを形成できるが，ナフタレン環をも

つアルデヒド（NA）は細孔内に入れないためにイミ

ンを与えることができない。つまり，この結果から

OFMS中に存在するアミノ基のほぼ全部がモレキュ

ラーシーブのミクロポア内に存在すると結論できる。

その他にも過酸化水素を用いた酸化やハロゲン化

等は既に検討されており，結晶自体やSi－C結合を損

なうことなく遂行されている。高濃度の酸やアルカ

リが共存しないと進まない反応，高温（200℃以

上）を要する反応および細孔内に拡散し得ない基質

を用いる反応等を除けばほとんどの有機合成反応が

OFMS中の有横基を修飾するための手法として応用

できるものと考えられる。

3．形状選択的触媒作用

前述したスルホン酸基を有するOFMSについては

モデル触媒反応によって形状選択性が検討されてい

る11）。図1に示したようにフェネチル基を有するas－

madeサンプルを～8M－NaOHaqで処理した後，

AcOHaqでSDAを抽出除去し，さらにSO3でスルホ

ン化してスルホフェネチル基を有するOFMSを調製

した。これを触媒として反応スキーム1に示した環

状アセタール合成反応を検討した。

結果の一例を図7に示すc基質としてシクロヘキ
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が不完全なサンプルではTEA＋が残留硫酸根を被寺

するためPYCの反応がほとんど起こらない。
H：0

そこで，SO3を使用しない方法，つまり，メルカ

プトプロピル基を有するOFMSを週酸化水素で酸化

反応スキーム1モデル反応として用いた環状ア七夕ール

合成反応
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図7 スルホン酸基を有するOFMSによる環状アセタール

合成反応の経時変化11）反応基質こ▲－PYC，●＆■－

HEX，被書物質の添加：●－0．5hの時点でEt3Nを添

独■－1．15hの時点でNPMを添加

サノン（HEX）を用いるとケクールが生成する。こ

の反応中に嵩高いアミン（NPM）を添加しても被毒

作用を受けることなく反応は進行する。しかし，細

孔内に拡散し得るトリエチルアミンを添加するとそ

の時点で反応が止まる。一方，反応基質として嵩高

くて細孔内に拡散できないピレンカルバルデヒド

（pYC）を基質として用いると反応はほとんど進行

しない。反応基質やアミンの大小によって反応性や

被毒効果が大きく異なることからこのOFMSが形状

選択性を有していることが示され，スルホン酸基の

すべてもしくは大部分が細孔内に存在しているもの

と結論された。

しかし，最近の検討で上記の理解が必ずしも正し

くないことが明らかになってきた15〉。すなわち，

SDAを徹底的に除去したサンプルではかなりの量の

PYCが反応する傾向が認められ，その原因を追求し

た結果，以下のような結論が導かれている。すなわ

ち，SO3処理中に結晶の外表面に強く吸着した硫酸

根は処理後に洗浄を行っても完全に除去できず，こ

の外表面酸点上でPYCの反応が進行する。しかし，

NaOHで処理した場合には残留Na＋が，SDAの抽出

することでスルホン酸基を有するOFMSが調製され

た。尚，このサンプルの調製ではas－made状態での

NaOH処理も行われていない。この手法で得られた

OFMSの場合には非常によい形状選択性が再現性良

く得られている。従って，aS－madeの段階で外表面

に露出した有機基はほとんど存在せず，適切な方法

で処理を行えばほぼ完全な形状選択性を有機官能基

に付与できることがわかる。ただし，反応速度は小

さく，活性サイト当たりの速度で比較しても市販の

β型ゼオライト（Si／Al＝12）の1／10以下である。拡

散律速で見かけの反応速度が小さくなっているもの

と考えられる。粒径（1～5トLm）が大きいことも拡

散律速を引き起こす一因と思われるが，細孔内に存

在する有機基による拡散阻害はそれ以上に大きい可

能性が高い。よって，液相での触媒反応等，比較的

大きな拡散速度が求められる場合には大きな障害と

なりそうである。

4．他の構造を有するOFMS

その他の構造を有するモレキュラーシープについ

ても同様な方法で有機官能基を導入することが原理

的には可能と思われる。既にFAU，MFI型構造のモ

レキュラーシーブについては一部成果が報告されて

いるので簡単に紹介する。

4．1FAU型構造

FAU型構造を有するNaY等のゼオライトはSDA

なしで合成できる。従って，何らかの方法で有機官

能基を細孔内に導入できれば，SDAを除去する工程

は必要ない。前述したようにグラフト的手法はうま

く機能しないため，様々なR－Si（OMe）3をNaY調製

ゲルに添加して水熱合成を行い，有機官能基をもつ

Y型ゼオライトができるか否か検討された。シクロ

ヘキセニルエチル基等一部の有機官能基については

細孔内に入る可能性が示された12）が，それを立証す

るデータはその後報告されていない。結論として，

R－Si（OMe）3といったアルコキシシランを標準的な

NaY調製ゲル中に混合するという方法では有機基を

細孔内に有するFAU型モレキュラーシープは得られ

ないようである20）。さらに調製方法に工夫が必要で
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今後の研究が期待される。

4．2 M円型構造

MFI型構造のゼオライトも条件を選べば除去が困

難な4級アンモニウム塩を用いることなくアルコー

ル等の存在下で合成することが可能である。しかし，

このレシピを応用したOFMS合成には成功していな

い20）。一方，ヘキサメチレンジアミン（HMDA）を

SDAとして合成したピュアシリカMFIからは

AcOHaq等の溶媒抽出でSDAを除去できることが示

されている16）。さらに，アミノプロピル基を添加し

た原料ゲルからMFIが結晶化することも確認されて

おり21），原理的には＊BEA型の場合と同様な手法で

OfTMSを合成することが可能と思われる。ところが，

この場合には有機基を有するas－madeからのSDA抽

出過程が閏選であり，抽出を繰り返しても．100％近

くまでSDAを除去することができなかった21）。こ

れはおそらく細孔内に存在するアミノプロピル基

（もしくはその分解物）がHMDAの拡散を阻害する

結果と考えられる。この間蔑は有機基の濃度を下げ

ることである程度は回避できるかも知れないが，濃

度を下げると官能基の検出が一層困難になるため，

それ以上の検討は行われていないようである。

5．おわりに

ここで紹介した有機官能基をモレキュラーシーブ

の細孔内に導入する技術のポイントは，OFMS合成

に適するモレキュラーシーブの合成方法を見出すこ

とにある。つまり，結晶化後に抽出等の低温プロセ

スで除去可能なSDAを使用したモレキュラーシープ

の合成方法か，もしくはSDAなしでモレキュラー

シープが得られる方法をOFMS合成用のレシピとし

て選択することが第1に重要である。後者では未だ

成功例がないが，今後の調製技術の進歩次第では重

要なOFMS合成ルートとなる可能性もあろう。一方，

前者の場合には如何にしてSDAの除去し易さを評価

するかが問題となるが，最近，SDAの（分解）脱離

温度が1つの簡便な指標になり得ると報告されてい

る16）。SDAの脱離温度はSDAの分子径とモレキュ

ラーシープの細孔径との比やモレキュラーシーブ骨

格とSDAとの間の電気的相互作用の強さなどで決ま

る。従って，OFMS合成に適する系として，嵩が小

さく電荷の小さなSDAを用いて，細孔径の大きな

ハイシリカ，理想的にはピュアシリカのモレキュラ

ーシーブが得られる調製方法を挙げることができる。

＊BEA型ピュアシリカモレキュラーシーブはそうい

った観点からするとOFMS合成に適用するのに理想

的な系であり，OFMSの合成を模索している最中に

Camblorらの方法17）が公表されたことは幸運であっ

た。上記のような条件を満たすSDAとモレキュラ

ーシーブの組み合わせであれば，我々の開発した

OFMSの合成方法を適用することができるものと信

じている。

最近，超臨界CO2を媒体として市販のβ型ゼオラ

イトにトリメトキシメルカプトプロピルシランをグ

ラフトし，週酸化水素で処理してスルホン酸基に変

挽した触媒が形状選択性を示すとの報告もあり22），

OFMS調製方法のバリエーションを増やすものとし

て注目される。これらの新しく開発された手法を用

いて，今後さらに他の構造を有するモレキュラーシ

ーブにも有機官能基を導入することが可能になるこ
とを期待したい。

一方，応用面では，未だモデル触媒反応が行われ

たのみで工業的に有意義な用途に関する報告はこれ

までのところなさそうである。有機官能基が細孔内

に存在するが故に拡散速度が小さくなるいうジレン

マを抱えており，不斉合成等の特殊な例を除くと触
媒としての利用はあまり期待できないかもしれない。

その他の機能材料として工業的に価値のある用途が

見出されることを心から期待している。
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Studiesin Organic一山nctionalizedMolecular Sieves（OFMSs）

KatsuyukiTs叫i

CentralResearch Laboratory，ShowaDenko K．K．

The method brintroducing organic仙nctionalgroupsinto the micropores of crysta11ine

molecular sieves hadbeen desired sinceit willenableus to combine the chemidalfunctions

Oforganic functionalgroups andthe shape－Selective performances ofzeolites．Recently，the

Synthetic method was developed to provide organic－functionalized molecular sieves

（OFMSs）that are the crysta11ine molecular sieves holding organic functionalgroups within

their micropores by means of Si－C covalent bonds・In this article，Our reSults obtainedin

Synthesisandcha柑CterizationstudiesofOFMSswiththe＊BEAtypestructurearesummarized・

Good shape selectivity can be acbievedif the materialis synthesized and treated with

PrOPer manner・

Keywords：Organichnctionalgroup，Molecularsieve，Zeoliteβ，Shape－Selectivity，Catalysis
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NATO Advanced ResearchWbrkshop

表記workshopがチェコ・プラハ・Pmhoniceにて，

7月5日から7日にかけて開催された。今回の会議に

は“Catalysis by unique metalion structuresin

solid matrices：From science to application”とい

う特別なタイトルがつけられており，ゼオライト中

の金属カチオン，酸化物，または酸化物マトリクス

中の金属（酸化物）の示す特異的な触媒作用に関し

ての発表・議論が中心であった。参加者は，基本的

にはNATO加盟諸国（講演ではアメリカ，オランダ，

一般参加者としてはドイツが多く，企業の方を全く
お見掛けしなかった気がする）や他のヨーロッパ諸

国，日本，韓国などからで，100名近くの参加があ

った。会議構成としては，19のKey
Lecture，47の

ポスター発表（一般oral発表はなし），および2回の

パネルディスカッションからなっていた。

Key Lectureでは，特にゼオライトに関する検討

を中心に，酸化物マトリクス中の金属酸化物あるい

は金属カチオンの占める位置と触媒調製法の影響，

それら活性金属種のサイトの違いにより発現する触

媒特性，などが概説された。触媒反応としては

deNO∫と，それに活性な金属種の同走の話がそのほ

とんどだった。そのなかでは，ロシアのPanov教授

の講演での，様々な炭化水素の部分酸化に有効な活

会場の講演風景

早稲田大学理工学部 小倉賢

性酸素種とN20分解から生成する酸素種，N20から

生じた活性酸素種の炭化水素酸化特性に関する総合

的な解説は特に印象に残った。日本からは，東京工

業大学の岩本正和先生から「テンプレートイオン交

換により調製されたMn－MCM－41触媒の液相酸化活

性」，大阪府立大学の安保正一先生から「ゼオライ

トにイオン交換されたCuおよびAgの光による活性

化と光触媒作用」の2件のKeyLectureがあった。

パネルディスカッションでは，議鹿を「マトリク

ス内に固定された金属種の合成／構造／活性／選択

性の分子レベルでの理解および相関」として，2回に

渡って集中した議論が展開された。そこでは，構造

のnexibilityなどからZeoliteactsasaligandノsoIvent

という共通理解，活性金属種のworking stateの理解

の重要性，さらにはゼオライトの扱いの難しさなど

が議論され，日本の参照触媒のような標準化が必要

であるという提案もなされていた。まさに副題にあ

るような“science”に関して十分議論ができたよう

に感じた。あとは“application”に関する検討が必

要不可欠であり，ここで議論された活性金属種の

stabilityの必要性が求められるように思われる。

会議が小さかったことや，内容が限定されていた

こと，プラハ中心街からバスで小1時間もかかるほ

どの（田舎の）街で行われたこともあり，会場と参

加者の宿泊するホテルが歩いて5分以内の範囲にす

べて存在し，さらにはその限定空間内には夜お酒を

酌み交わすところがなかった（？）こともあり，3

日間みっちりのスケジュールには非常に集中できた

（写真参照）。まさにゼオライト細孔内の限定空間内

に閉じ込められた金属種が特別な活性を示すがごと

く，さらには昼食時のアルコールも議論開始の活性

化エネルギーを低める役割を果たし，会議は大変に

盛況のうちに終わった。

最後に，会議参加者の大阪工業技術研究所の山田

裕介氏に写真を提供していただいた。ここに記して

感謝します。
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ZMPC2000事務局

東北大学大学院工学研究科 久保百司，高見誠一，宮本明

ZMPC2000仕ntemationalSymposiumonZeolites

and Micropon）uS Crystals2000）が8月6日（日）

から8月9日（水）まで仙台国際センターにて開催

された。7年前に名古屋で開催されたZMPC’93と3

年前に東京で開催されたZMPCI97の成功がゼオラ

イト，ゼオライト類似の多孔質結晶，メソポーラス

材料などの科学と技術の活発化に貢献したとの認識

に立ち，ますます活発に展開されているこの領域の

進歩に対応すべく，ゼオライト学会の主要な国際活

動として，前々回，前回の名を引き継いだシンポジ

ウムを宮本明組織委員長と寺崎治組織委員長の2人

を中心として開催することが，ゼオライト学会にお

いて正式に決定され，1998年春から準備に入った。

今画も前回と同様，海外5名，国内1名の著名な

研究者に基調講演をお願いし，さらに海外14名，国

内4名の方々に招待講演を引き受けていただいた。

セカンドサーキュラーにて講演募集を行ったところ，

総計330件ものアブストラクトが事務局まで届けら

れた。過去のZMPC■93やZMPC’97と比較すると，

順調にその数が伸びていることがわかる（図1）。こ

れは，ZMPC国際会議がゼオライト，ゼオライト類

似の多孔質結晶，メソポーラス材料の分野で世界的

にも重要な会議であると認められてきたことを意味

しているものと実行委員会では非常に喜んでいる。

但しその反面，一般の口頭発表の時間枠は66件が限

度であり大幅に絞りこまなければならなかった。こ

れは主として，丹羽，黒田プログラム・出版担当委

員と寺崎組織委員長によって行われたが，困難な作

業であったことは想像して頂けると思う。

毎年のようにゼオライトやメソポーラス材料の国

際会議が開催されている上，開催地の国際的知名度

の点で参加者の数について当初は大いに心配したが，

関係者の努力もあり総参加者数は445名と，実行委

員会の当初の予想である250名を大幅に上回った。

前回のZMPC■97と比べても80名以上の参加者増と

400

300

200

100

330

220

157
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図1ZMPC国際会議における提出論文数の変化
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図2 ZMPC国際会議における参加者数の変化
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図3 ZMPC－97とzMPC2000国際会議における海外から

の参加者の割合
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図4ZMPC2000国際会議における日本以外の参加国と参

加人数

なった（図2）。特に，図3に見るように前回の

ZMPC－97に比べて海外からの参加者が急増したの

が特徴的である。参加者の約3分の1が海外からの

参加者であり，しかも27ケ国と多くの国々から参加

して頂いた（図4）。会場運営やホテルの予約が大変

になることを承知で，東北3大祭りの一つである仙

台七夕祭りと全く同時期に開催することを英断した

こともいい方向に働いたと思われる。また，前回の

ZMPC■97の時に比べて，e－mailやwebを使用した

国際会議の案内が一般化し，非常に広い地域に

ZMPC2000の案内が行きわたったことも，海外か

らの参加者が増えた一つの原因ではないかと考えら

れる。また，本国際会諌の特徴として，学生の参加

人数が多いことも挙げられる（図5）。ゼオライトや

メソポーラス材料に関する世界の最先端の情報を開

くとともに，著名な研究者の迫力ある講演を目の当

たりにすることは，若手の研究者にとってはこれか

らの研究生活にとって非常に大きなプラスになった

のではないかと思われる。6日（日）夜のウェルカ

ムパーティーは会場である仙台国際センターで最も

見晴らしのいい桜の間で開催され，華やかな幕開け

となった。

7日（月），宮本組織委員長の開会の辞と久保総務

委員からの会議の説明に引き続き，Pinnavaia教授

（米国）の基調講演から会議が始まった。Pinnavaia

教授の講演は，Pinnavaia教授が最近開発された

Wormhole構造を有する新しいメソポーラス材料の

細孔構造とその高い触媒活性に関するものであった。

Accompanyin9

（29）

6％

Student

（76）

17％

lnvite

く21）

5％

（24）

Re9ular

（319）

72％

図5 ZMPC2000国際会議における参加者の登録形態

次のNewsam教授（米国）による基調講演は，ゼオ

ライトケミストリーにおいても最近特に注目されて

いるコンビナトリアルケミストリーによる高速な触

媒スクリーニング手法に関する最近のレビューとそ

の将来像に関するものであり，ゼオライトケミスト

リーの新しい方向性が示された講演であった。基調

講演では他に，Weitkamp教授（ドイツ）からメソ

ポーラス・マイクロポーラス材料を用いた塩基触媒

の開発と将来動向に関する講演，Anderson教授（英

国）からは原子間力顕微鏡と高分解能透過型電子顕

微鏡を活用したゼオライトの結晶成長プロセスと構

造モデルに関する講演，さらにFajula教授（フラン

ス）からはメソポーラスアルミノシリケートの特徴

的な表面特性と触媒活性がアモルフアスシリカやゼ

オライトとの比較を交えて紹介された。会議全体の

捧尾をかざる講演として辰巳教授（横浜国立大学）

がTiを含有したゼオライトやメソポーラス材料によ

る液相酸化反応についての研究を話された。

招待講演ならびに一般講演からなる口頭発表は84

件となった。口頭発表は3会場に分かれて行われた

が，いづれも参加者が多く，聴衆が多すぎて部屋の

中に入れない講演もあった。2日間行われたポスタ

ー発表は220件の多きに達し，会場内に用意された
ビールの勢いも手伝い，白熱した討論が繰り広げら

れた。これらの発表内容には前回とはかなりの棟変

わりがあった。図6には本国際会諌における発表内

容の分布を示す。図6に見るように最も発表の多か

った研究分野はSynthesisandCbaracterizationであ

り，Catalysis分野よりも発表が多くなっていること

は非常に驚きの感がある。勿論，この傾向は最近の
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図6 ZMPC2000国際会議における研究分野別の発表割合

メソポーラス材料の開発と発展に起因するものであ

り，この傾向はZMPC－97においても顕著であった

が，ZMPC2000においてさらに加速されたものと

考えられる。2番目に発表の多い分野はCatalysisで

あり，前回に比べると，脱硝触媒の発表がかなり減

ったように思われる。また触媒に関する新しい話遺

として，触媒材料の高速スクリーニングを目的とし

たコンビナトリアルケミストリーの活用に注目が集

まっていた。3番目の分野は，Adsorption，Di帆lSion，

and Permeationであるが，この分野の研究の多くは

ゼオライトを用いた無機分離膜の合成とその応用に

関するものであり，吸着や拡散に関する基礎的な研

究は少なかった。コンピュータケミストリーの発表

が多かったのも特徴的であり，触媒反応機構の解明

のみならず，拡散・分離，ゼオライト合成，磁気特

性など様々な課題への適用がなされていた。ホス

トーゲストケミストリーに関してもレーザー応用な

ど新しい発展が見られた。

仙台東急ホテルで8日（火）の会議終了後に行わ

れたバンケットではゼオライト学会会長の菊池先生

とZMPC－97の組織委員長の小野先生からスピーチ

を頂いた後，国際ゼオライト協会のCouncilMember

で元ゼオライト学会会長の乾先生の音頭で乾杯し，

参加者約400名が懇親を深めた。席の途中で余興と

して火伏せの虎舞いが演じられた。虎に頭を噛まれ

ると無病息災が約束されるというアナウンスがあり，

多くの海外からの参加者が進んで虎に頭を噛まれる

という盛況ぶりであった。その後，国際ゼオライト

協会会長のWeitkamp教授，さらにはフランスの

F句ula教授からスピーチを頂いた。予定の時間を過

173
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図7 ZMPC2000国際会議における基調講演の様子

図8 ZMPC2000国際会議における基調講演での質疑応答

の様子

ぎてもなかなか和気あいあいの懇親の輪がほどけず，

高揚した雰囲気のまま散会しなければならなかった。

今回の国際会議では，上述のように内容の面では

多くの方々のご協力のもとに，充実した講演と有意

義な議論がなされた。それ以外にも，今回の国際会

議では発表に関する議論や国際交流をさらに活発に

して頂くために，会場運営の面でも様々な試みが行

われた。（1）ポスターー発表におけるビール，ジュー

ス類の飲み放題，（2）広い窓のある最も大きな見晴

らしのいい会場を議論のための休憩室として活用，

（3）昼食にはお寿司，会席弁当，サンドイッチ，な

どの中から自由に選んで頂くお弁当の配布，（4）

Welcome Partyを大学生協さんに依頼（そのお蔭で

非常に安い値段ながら，最後までお寿司が残ってい

るほど大量の食材であった），（5）前回に引き続き

休憩時間のコーヒーは飲み放題などなど，である。

講演内容に加えて，会場運営面でも海外参加者から

の評判もおおむね良かったように思われる。また，
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図9 ZMPC2000国際会議におけるポスターセッションの

様子

会場の素晴らしさも一役かったと思われる。実際に

は仙台国際センターは貸し切りではなかったのだが，

たまたま他に誰も借りていなかったことで，大きな

ホール全てが貸し切りのように見えたのは非常に幸

運であった。また，ZMPC2000での初めての企画

として，事務局による会場での写真撮影は全てデジ

タルカメラによって行われ，写真はすべてZMPC

2000のホームページに掲載された。ダウンロードは

自由ですので，一度アクセスして，楽しんで頂きた

い（http：〃www．zmpc2000．aki．che・tOhoku・aC・jp）。そ

の内の数枚の写真を本誌にも掲載させて頂く（図7

～図10）。

インターネットとITの発展によって，前述の広報

の便利さ以外にもzMPC▼97の時とは大きな違いが

発生した。まず，講演のAbstractの多くがWordの

添付ファイルで送付されてきた。海外からの添付フ

ァイルにはウイルスが一緒にくっついてきたものも

多く，今回は幸い問選は発生しなかったが細心の注

意が必要とされた。また，英語のアルファベット以

外の文字の使用による文字化けの対処にも苦労した

（ほとんどは発表者名）。また，SlidePreviewRoom

を用意して万全の準備をしたスライド発表はたったの

2件であったのに村し，PCプロジェクターを使用し

た発表が5件を数えた。発表直前にPCプロジェクタ

ーの使用の申し出があり，あたふたしたこともいい思

い出になっている。3年後のZMPC国際会議ではさら

に大きな変革を余儀なくされるものと予想される。

図10ZMPC2000国際会議におけるAccompanyingPerson’s

Programの様子

今回のシンポジウムでは宮本組織委員長と寺崎組

織委員長を中心に，帝京科学技術大学の難波先生が

財務，鳥取大学の丹羽先生と早稲田大学の黒田先生

がプログラム・出版を担当され，総務担当の久保を

含めた6人の実行委員会メンバーに，ZMPC2000事

務局メンバーの高見を加えた計7人が主体となって

会議の準備にあたったが，Pre－Symposiumの御世話

をして頂いた秋田大学の中田先生，Post－Symposium

の御世話をして頂いた早稲田大学の松方先生には，

ほとんどの実行委員会に参加して頂くとともに，多

大なるご協力を頂いた。会の企画，実行にあたって

は国内外のアドバイザリーボードの諸先生方，組織

委員の皆様のご協力を仰いだ。会場の運営等では東

北大学の大砂先生，東京大学の高羽先生，北陸先端

科学技術大学院大学の近江先生，東北大学の水上惇

士の応援を頂戴したほか，宮本研究室，寺崎研究室

の学生諸君に献身的な御世話を頂いた。また，国際

会議の会場運営に経験のある東工大の馬場先生と小

松先生，名古屋大学の薩摩先生，鳥取大学の片田先

生には会場運営のご指導を御願いし，適切なご意見

を頂戴した。最後に，触媒学会のコンピュータ利用

研究会，仙台観光コンベンション協会，キリンビー

ルからは財政面で手厚いご援助を頂戴したことをご

報告したい。このように皆様のご協力のおかげで今

回の会議は中身の充実した会議とすることができ，

何とか各方面の期待に応えられたものと喜んでいる。

この場を借りて厚く感謝を申し上げたい。



〈27） vo1．17，No．4〈2仰0〉 175

《 レポート〉

ZMPC2000Pre－SymPOSium

CatalysIS and Characterization
●

On AdvancedMicro－andMeso－POrOuSMaterials

秋田大学工学資源学部 中田真一

ZMPC2000のPre－SymPOSiumとして，標記のシ

ンポジウムが平成12年8月5日に秋田大学の地域共

同研究センターで開催された。国内外から50名の参

加者を迎え，多孔質素材の触媒への利用とキャラク

タリゼーションに関する，下記の6名による講演と

ディスカッションが盛況に行われた。

5ciβ〃一所ぐルの釘Ⅵ椚

M．Hunger（University ofStuttgart，Germany）

“Heterogeneously Catalyzed Reactions Studied

byin－Situ MASNMR under Continuous－nOW

Conditions”

白井誠之（東北大・反応研）

“MesoporousSmectite－tyPeMaterialsContainlng

CatalyticdlyActiveDivalentCationsinOctahedral

Sheets’’

J．N．Amor（AirProductsandChemicals，Inc．，USA）

“Principles ofIon Exchangein CatalysIS and

Why doesitWork”

奥原敏夫（北大院・地環）

“Shape Selective CatalysIS Of Bifunctional

Microporous HeteropolyCompounds”

懇親会にて（小野嘉夫，瀬川幸一，小沢泉太郎各先生）

野村淳子（東工大・資源研）
“Adsorption

ofOlefins on the Acidic Hydroxy

Groupsin Micropores ofZeolites”

W．F．H61derich（UniversityofTechnologyRWTH－

Aachen，Germany）

“Oxidation Reactionsin the Synthesis of

Intermediate Chemicals Using Environmentally

BenignOxidantsandtheRightReactorSystems’’

熱のこもった，日中のシンポジウムの後は，東北

3大夏祭りのひとつである“竿灯祭’’の会場に場所

を移して懇親会が行われ，晴天の夜空になびく100

竿以上の“稲穂の波”が参加者全員の感動を呼んだ。

有志は，秋田の繁華街，川反通りへと足を運び，翌

日からの“セクシンポジウム”に備えた（？）。

成功裏に終えたPre－SymPOSiumであるが，講演者，

参加者および準備などで労をとっていただいた秋田

大学の教官・学生各位にこの紙面を借りて感謝いた

します。また触媒学会より援助いただき深謝申し上

げます。（シンポジウムのテキストの残部が若干あり

ますので，ご希望のかたは中田までご連絡ください。

e－mail：Snakata＠ipc．止ita－u．aCjp）

“竿灯”の妙技
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《レポート≫

ZMPC2000＼ポストシンポジウム報告

早稲田大学理工学部 松方正彦

涼しかった仙台から猛暑の東京新宿に移動し，

ZMPC2000終了の翌日から2日間，8月10，11日

両日にわたって，“State－0トthe－ArtScienceofMicro－

and Mesoporous Materials Synthesis’’と遺し，リ

ーガロイヤルホテル早稲田の一室を会場にしてポス

トシンポジウムが開催された。竿灯祭り期間中に開

催された秋田のプレシンポジウム，七夕祭り期間の

仙台での会議と比較し，（会議とは別の意味で）イ

ベントのない閑散期に当たる盆直前の東京での開催

であったため，参加者数を心配したが，溝師7名を

含む61名の参加者を得たことに，お世話させていた

だいた立場として胸を撫で下ろした次第である（多

くの方に参加のお願いの電話やメールを差し上げ，

ご迷惑をおかけしました）。さて，会議はタイトル

どおり，ミクロ・メソ多孔体の合成の研究の現状を

一度まとめて議論しようという目的で企画させてい

ただいた。

さて，初日の8日午後には，M．W．Anderson先

生（UMIST，U．X．）による“Microporous

Titanosilicates andOtherNovelMixed Octahedraト

TetrahedralFramework Oxides”，R．F．Lobo先生

（U．Delaware，USA）による“Structure－Direction

肌dtheRoleofElectrostaticForcesintheSynthesis

of High－Silica Zeolites”，M．Tsapatsis先生

（UMASS，Amherst，USA）による“Mathematical

Modeling ofZeolite Nucleation and Growth”，お

よび筆者自身による“UnderstandingandControlof

CrystalGrowth
ofZeolites”の計4件の講演が行な

われた。この日の内容はいずれもミクロ多孔体の合

成に関するもので，4件の講演を通じてゼオライト

の構造形成（structure－direc軸g昭entとシリケート

種の相互作用），接発生，結晶成長に関する実験的・

理論的研究の最近の成果が詳細に議論された。この

日の夕方には，同ホテル内で懇親会も行われ，20名

ほどの参加者がinformalな雰囲気で親交を暖めた。

9日はメソ多孔体の合成に関するセッションが行

われ，小川誠先生（早大教育）による“Supported

and Unsupported Nanoporous Silica Films”，T．

Tatsumi先生（横国大）による“The Controlof

MorphologyandPoreSizeofSBA－1andMo－SBA－

1”，およびF．Sch飢h先生（Max PlanckInstitute

Of CoalResearch，Germany）による“Ordered

MesoporousOxides：SynthesisandUseasSupport

払rBaseMetalOxides’’の計3件の溝演が行われた。

この分野の活況を物語るように，それぞれのご講演

は構造形成のご研究から，薄膜形成あるいは触媒と

しての利用に至るまで幅広い分野がカバーされてい

た。それぞれの講演が大変興味深かったこともあり，

両日とも当初のスケジュールを大幅に越えて議論が

活発に行われた。

なお本会議は，ZMPC2000実行委員会および触

媒学会関東地区より援助を頂くことにより開催が可

能となった。最後になりましたが，記して深く感謝

します。
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クラスタ・バリエーション法によるアルミノ鍾酸塩のAl，

Si秩序の記述，Tbe D¢SCriplion ofÅl，SiOrderiれgi¶

Ål廿minosilicates UsingTht Cr11Ster Variさtion Meth¢d，Ⅴ・L・

VinogradandA．Putnis，A椚er．肪和e和J．，さ4，311－324（20仰）・

結晶の短距離および長距離秩序の両方について熱力学的

解析を行うためのクラスタ・バリエーション法（cvM）を，

複雑なアルミノ珪酸塩鉱物へ適用した。最近進歩したクラ

スタ・エントロビーの極大億を求めるアルゴリズムを用い

ることにより，複雑なトポロジーのIsing格子に対して，高

秩序のクラスタ・バリエーション近似を組み立てることが

可能になった。本論文では，ネフェリン，白瑠石，長石，

董青石のAl，Siネットについて作成したCVMモデルの概

要を紹介し，長石のトポロジーのIsingモデルについてAl，

Si秩序のモンテカルロ・シミュレーションを行った最近報

告された結果を定量的に再現することができた。また，本

モデルは斜長石などに見られる秩序／無秩序転移をシミュ

レートすることもできる。 （山崎）

天然および陽イオン交換輝沸石群ゼオライトの光学的性質，

0Ⅰ｝tkalPropertiesofNa仙ralandCatio爪・eXChangedI‡e山andite

Gro叩Zeolites，J．J．Palmeraれdm．B・GⅦ山er，A椚er・肌乃erα上り

＄5，225－230〈2000）．

インドNasik産の輝沸石（Si／Al＝3．19）を様々な陽イ

オンで交換した試料について，スピンドル・ステージ法と

2軸法により，主屈折率，光軸角，2V，光学的方位を測定

した。1価の陽イオン，Na＋，K＋，Rb＋，Cs＋で交換したも

のの平均屈折率は，それぞれ1．4881，1．4841，1．4874，

1．5039であり，2価の陽イオン，Mg2＋，Mn2＋，Cu2十，Sr2＋，

Cd2十で交換したものは，それぞれ1．4968，1．5053，1．4726，

1．5086，1．4860であった。これらのうち低い平均屈折率は，

光学的方位が，天然試料のあllZから，K型ではあllY，Cu

型ではあ州Ⅹなどへ変化したことによる。概して，2価陽イ

オン塑は1価陽イオン型より細孔水の量が多いが，水は高

屈折率であり，このため高合水量の試料は高屈折率の傾向

を示すと考えられる。特に1価の陽イオン交換型同士では，

含水量と屈折率に強い傾向が認められた。電荷バランスか

ら，低pHの交換溶液処理を行って，低い平均屈折率を示

す2価陽イオン型試料はすべて，細孔中で部分的にH＋交換

を生じたことが示された。 （山崎）

方沸石の酸素サイト交換とAl－○－Alサイト沸度についての

固体NMRによる研究，SolidStateIIMRS仙dyofOxygenSite

Excha爪ge州d Al・0・Å15ile Co∫Iee爪trali州i爪AIIaleimちⅩ．

Cheng．P．Zhao andJ．F．Stebbins，A爪er．〃f〃e和Jりさ5，1030－

1037（2∝の）．

低庄下において天然方沸石と水蒸気間で酸素同位体交換

を行い，170NMRで調べた。本測定により，Si－0－SiとSi－

0－Alサイトを識別し，サイト固有の交換の速度論や機構に

ついての情報が得られる。この結果，方沸石のSi－0－Alサ

イトは，低い温度（400℃）でSト0－Siサイトより交換速

度が大きく，高い温度（500℃〉では同様であった。この

ことは，すでに理論計算で予想されているように，Sト0－Si

の交換プロセスは高い活性化エネルギーを有することを示

す。交換反応全体は，拡散ではなくて，主にサイトの反応

に制御される。また，静止170NMRスペクトルは，Si－0－

Alサイトに対して異常に高いSト0－Siサイト存在比を示し

たが，これは数パーセントのAl－0－Alサイトの存在を示唆

し，3垂極マジック角（3QMAS）スペクトルによって実際

に分離され観測された。 （山崎）

ゴンナルダイト：完面体試料の再検討とテトラナトロライ

トの疑い，Gonnarditや；Re・モⅩa山i伽tioI10rHo10tyPeMaterial

and Di5treditation ofTetrさnatrOlite，G．Artiolia几d E．Galli，

Aれer．〃∫〃e和JりS4，1445－1450（20〈氾）．

ゴンナルダイトは繊維状ゼオライトだが，化学組成の可

変性と，しばしばトムソナイトや他のゼオライトと密接な

関係を示すことから，化学組成や結晶構造による定義が飼

難な鉱物である。最近，単結晶Ⅹ線構造解析により，ナト

ロライトとの構造的関係が明瞭に確かめられた。本研究で

は，フランスP叩－de－Dome産ゴンナルダイトの完面体試料

について，化学的，結晶学的に再検討を行った。その結果，

ゴンナルダイトは大きな化学的可変性を示し，その化学組

成はナトロライトとトムソナイトを結ぶ領域を広くカバー

することが分かった。骨格構造のトポロジーは［NAT］で，

ナトロライト，テトラナトロライト，メソライト，スコレ

サイトと同じである。しかし，ナトロライト，メソライト，

スコレサイトは，狭く限定した化学組成領域と特定の結晶

学的パラメーターを示すが，ゴンナルダイトをテトラナト

ロライトと区別できるような組成・結晶学的パラメーター

の違いは認められない。産状や鉱物共生関係からは，テト

ラナトロライトは一般にゴンナルダイトと異なる成因であ

ることが示唆されるが，鉱物種の識別はできない。結局，

優先事項から，ゴンナルダイトは確かな鉱物種として残さ

れ，テトラナトロライトは疑わしいと提言サる。（山崎）
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ゼオライトやメソポーラスマテリアルなどの分野

に■ぉいて，固体NMRはそれらの徹視的な化学構

造を知る上で，重要な研究手段となっています。

10年前に行われた，ゼオライト学会主催講習会の

第1回のテーマは，“固体NMR”でした。平成12

年度の講習会は，“固体NMR講習会（基礎編）’’

としてレタチヤーと実習をあわせて行います。測

定ないし解析の対象試料は，ゼオライトやメソポ

ーラスシリカ，アルミナなどの無機物を中心にし

てゼオライト以外の固体触媒や有機化合物も補遺

的に扱います。

主 催：ゼオライト学会

後 援：日本電子（株）

日 時：平成13年1月12日（金）9：30～17：00

9：15まで下記会場に直接集合。

会 場：日本電子（株）本社・開発館

〒196－8558東京都昭島市武蔵野3－1－2

参加申し込み者には，後日交通案内などを送付し

ます。）

内 容：

●レクチヤー（講師は物工研・林繁信氏，日本電

子・杉沢寿志氏，秋田大・中田真一の3名の予定）

固体NMRの基礎（できることとできないこと）

測定の実際（注意点など）

固体NMRの役に立つ使い方（測定と解析のコツ）

新しい測定・解析法など

●測定実習

装置見学・説明

測定の手順など（基礎）

モデル試料（ゼオライトなど）の測定

参加者人数：20人を予定（講師を除く）。定員にな

り次第締め切らせていただきます。

参加兼：

ゼオライト学会会員（団体会貞も含む）：9，伽0円

ゼオライト学会学生会員：4，000円

非会員，一般（企業）：16，000円

非会員，一般（大学・官庁）：12，000円

非会員，学生：6，000円

昼食代：昼食の弁当代は実費（1，000円）をいただ

きます。

申込方法：申込はWeb－Site，http：〃ac3．as．akita－

u．ac．jp伽／nmr．htmlに案内のある申込欄からお願

いします。そこから送信できない場合などは，下

記の事項を記入して，E－mail，Faxまたは郵送で

お願いします。

「固体NMR講習会（基碇編）参加希望」として

①氏名，②所属・連絡先（郵便番号，住所，電

話，Fax，E－maiIaddress），（参ゼオライト学会会

員（個人会員，団体会員，学生会員）であるかど

うか，④昼食の要・不要，⑤コメントなどあっ

たら記してください。（講習で希望すること，そ

の他）

申込締切日：平成12年12月22日

ただし，定員（20名〉 になり次第締め切らせてい

ただきます。

参加費支払い方法：参加費は銀行振り込みにて下記

宛，平成12年12月25日までお支払いください。

弁当を希望する方は，昼食代を合わせてお振り込

みください。

秋田銀行手形北支店（普通）146662

口座名「固体NMR講習会」

申込書送付先・問い合わせ先：

〒010－8502秋田市手形学園町1－1

秋田大学工学資源学部環境物質工学科 中田真一

E－mail：Snakata＠ipc．akita－u．aC．JP

Fax：018－837－0404（電話：018－889－2437）
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2000年度第2回研究会

一酸化物材料の薄膜化と表面評価技術一

近年，TiO2やFe203などに代表される金属酸化物

材料に関するプロセス技術がめざましい進展を見

せています。これは，言うまでもなく高温超伝導

材料の発見に端を発した熱狂的な研究による結果

ですが，薄膜プロセスに関しても急激な進展が見

られ，最近では半導体の極薄絶縁膜を，シリコン

自然酸化膜から蒸着膜に置き換える試みさえなさ

れています。

今回の研究会では，この分野での研究開発の最前

線に立っておられる研究者の方々に，研究の一端

をご紹介いただきます。多くの皆さんにご参加い

ただきますようお願いいたします。

主 催：日本表面科学会騎西支部

共 催：奈良先端科学技術大学院大学物質創成科学

研究科

協 賛：ゼオライト学会ほか

日 時：平成13年1月16日（火）13：00～17：00

講演プログラム：

13：00～13：30「乞ncdO薄膜のMBE成長と物性」

京都大学工学研究科 櫻井啓一郎，藤田静雄

13：30～14：00「酸化物磁性薄膜の作製とその応

用」松下電器産業〈株）先端技術研究所 足立秀

明

14こ00～14：30佗noモノリシック光集積回路を

めざした要素機能の検討」大阪府立大学工学研究

科 芦田淳

14：30～14：50 休憩

14：50～15：20「エキゾチックイオンドーピングに

よるZnO薄膜の物性制御」大阪大学産業科学研

究所 田畑仁

15：20～15：50「強誘電体ゲートトランジスタの物

質設計」大阪府立大学工学研究科 藤村紀文

15：50～16：30「特別講演：円偏光光電子回折によ

る立体原子顕微鏡」奈良先端科学技術大学院大学

物質創成科学研究科 大門寛

見学会：講演会終了後，奈良先端科学技術大学院大

学物質創成科学研究科施設の見学を予定してお

ります。

会 場：奈良先端科学技術大学院大学物質創成科

学研究科・大講義室（近鉄奈良線学園前駅から

バス「高山サイエンスタウン行き」乗車，「大

学院大学」バス停下車。詳しくはホームページ

bttp：〃nara．aist－nara．aC．jp／をご覧ください。）

参加費：無料

定 員：100名

申込先く問い合わせ先）：

瀬恒謙太郎 松下電器産業（株）先端技術研究所

〒619－0237 京都府相楽郡精華町光台3－4

TEL；0774－98－2509，FAX；0774－9812587，e－mail：

SetSu＠crl・mei・CO．JP

申し込み締切り：平成13年1月9日 〈火）

申し込み方法：

電子メールまたは，官製はがき又はFAXに，下

記4項目を記入して上記の申し込み先へ送りくだ

さい。（できるだけ電子メールでお送りください。）

①「第2回日本表面科学会関西支部研究会申込み」，

②氏名（ふりがな），③連絡先（勤務先または自

宅住所［〒付記］，Tel，Fax，電子メール），④参

加区分（日本表面科学会会員，非会員の別）
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『粘土科学への招待一粘土の素顔と魅力ー』

頻藤談話会編

三共出版，B5版，292貫

2000年6月26日発行

本体価格3，300円，ISBN4－7827－0422－4

粘土や粘土鉱物は古くから人間生活と深い関わ

り合いをもつ物質です。4000種以上あるといわれる

天然鉱物の中でも，極めて身近に存在しかつ多機能

な鉱物の一群であるといえます。ゼオライトの持つ

優れたイオン交換性能や触媒機能が見出されたのも，

先に粘土鉱物の利用があったことから考えると，粘

土科学はゼオライト科学の根幹であるともいえます。

本書は粘土，粘土鉱物の基礎から応用，さらには

詳細な実験方法まで網羅した粘土科学に関する最新

の教科書といえます。本書は故頚藤俊男東京教育大

学名誉教授を囲んで粘土科学を研究するグループ

（頻藤談話会）により企画・編集されています。故

須藤先生の薫陶を受け，粘土科学のそれぞれの分野

で活躍中の研究者31名がそれぞれの分野を分担執筆

しており，教科書的な構成でありながら非常に専門

性の深い内容に仕上がっています。本書は冒頭に

「発刊に寄せて」を御寄稿になられ，直後に逝去さ

れた故須藤先生に捧げられています。

本書は以下のような構成になっています。

第一部基礎編

第1睾粘土鉱物の結晶構造と分類

第2章粘土鉱物の諸性質

第3章粘土鉱物の研究手法

第4章粘土鉱物の生成環境と成因

第二部応用編

第5睾環境と粘土鉱物

第6睾工業材料としての粘土鉱物

第7革新規材料と粘土鉱物

第8章生命と粘土鉱物

第三部実験編

第9章試料の調整

第10章粘土鉱物の結晶構造と種類の判定方法

第11章粘土鉱物の定量方法

第12睾粘土鉱物の物理・化学的性質の調べ方

基礎編，応用編では，従来からハンドブック等に

取り上げられている内容に加えて，現在も学会で議

論きれている粘土科学に関する最新のデータも多数

盛り込まれ，それらの参考文献も添えられています。

特に，応用編では様々な社会問題との関わり合いか

ら機能性材料への応用まで，時代のニーズに合った

形でまとめられています。実験偏については粘土鉱

物を扱う上で特徴的な処理や測定方法の理論やノウ

ハウが掲載されており，これから粘土鉱物を研究対

象に加えることを考えられている方々にも好個の入

門書といえます。

粘土科学には学際的な面があり，個々の研究者が

その全貌を把握することは困難と思われます。本書

は最先端の研究に従事する研究者や大学院生にとっ

て粘土科学全般を理解する上での教科書として利用

できますし，研究を進める上での参考書としても大

いに役立つものと思われます。また，学部学生には

講義の教科書として活用されるのも良いと思われま

す。

本書は多数の執筆者による異なる分野の解説原稿

を巧みに編集して，時代の色彩を帯びた一冊に仕上

げられております。これまで粘土科学に取り組まれ

ている方にも，またこれから研究に取り組まれる方

にも本書の利用をお勧めいたします。

（里川重夫）
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『ゼオライトの科学と工学』

ゼオライト （36）

小野嘉夫，八嶋達明編

講談社発行（講談社サイエンティフイク編集）

2000年7月発行，B5版，259頁

本体価格4，900円，ISBN4－061153389－4

ゼオライトは触媒，吸着剤などの機能を有し，し

かも分子設計を可能にする高機能材料であるため，

これまでに多くの研究の対象とされてきた。ゼオラ

イト研究発表会も年々盛んになり，本年で16回目を

迎える。このような背景を基に本書は刊行された。

本書はこれだけで独立した立派な書物ではあるが，

25年前に刊行された「ゼオライトー基礎と応用」

（原伸宜，高橋浩編），13年前に刊行された「ゼオラ

イトの科学と応用」（富永博夫編）に続く講談社発

行によるゼオライトシリーズの第3巻であるともと

らえられる。

本書の特色，特に今までのゼオライトシリーズで

は触れられていなかった事柄を章または節として取

り上げていることである。第1章「ゼオライトの構

造と合成」では，FSM－16，MCM－41などの「メソ

多孔体」，および分離用の膜として注目されている

「ゼオライト膜の調製」の節が設けられている。第2

章「ゼオライトの物理化学的性質」では，「電子顕微

鏡で何がわかるか」，「量子化学で何がわかるか」，お

よび「ゼオライト中のクラスターにおける量子効

果」の節が設けられている。TEMから解るゼオライ

ト構造やMO法，DF法による計算で解ることなど

が述べられている。第5章「ゼオライトを触媒に用

いる反応プロセス」では，チタノシリケートを触媒

に，週酸化水素水を酸化剤に用いる「液相酸化反応

への応用」，および不斉合成を含む「ファインケミ
カルズ合成への応用」の節が設けられている。さら

に本書には第6章として「環境浄化とゼオライト」

が設けられており，この事には「自動車排ガスの浄

化」，「生活環境浄化」，および「抗菌剤」の節が設け

られている。この他，多くのゼオライトを用いる工

業的触媒プロセスについても述べられている。

25年前に刊行された「ゼオライトー基礎と応用」

も絶版にはなっておらず，「ゼオライトの科学と応

用」と本書を含めた3冊は，ゼオライトの研究，利

用に携わる人にとってバイブルとも言える存在であ

る。

（難波征太郎）

〈ニュース〉 新東北化学工業株式会社が，ゼオライト材料で「東北ニュービジネス大賞」を受賞

本学会法人会員の新東北化学工業株式会社が，本年8月24日，東北ニュービジネス協議会主催の「東

北ニュービジネス大賞」を受賞した。この賞は，革新的な事業や経営手法を展開する東北地方の企業

を表彰するもので，今年は同社を含めて2社が選ばれた。表彰理由として，同社は天然ゼオライトに

吸着性や脱臭性があることに着目して，ガス吸着性や湿度調整に優れた機能を持つ内装材を開発，販

売し，実術飴，博物館などへ納入実績があることを挙げている。
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【公開】

2000－157008：散布用種子床および種子床散布法

〈天地恩）

2000－15ア811：濾過装置〈サンダイス工業）

2000－157828：1つの吸着器と1つのブロワーを使

用する酸素製造方法及び装置（エア プロダクツ

アンドCHEMINC）

2000－157839：消毒廃ガス処理方法及びその処理装

置（大同特殊鋼，三輿石油工業，成瀬光夫）

2000－157840：排ガス処理方法およぴその装置（タ

クマ，京セラ）

2000－157862：モレキュラーシーブ物質からなる吸

着剤組成物（ビーオーシーグループINC）

2000－157864：光触媒及びその製造方法（ノリタケ

カンパニーリミテド，光触媒研究所）

2000－157868：低温再生に適した脱臭用触媒組成物

（松下電器産業）

2000－157869：オレフインのメタセシス触媒（尾中

篤，三菱化成）

2000－157870：ディーゼルエンジンの排ガスの浄化

のための触媒（デグサヒュルスAG）

2000－158800：水性インク用記録材（積水化学工

業）

2000－159506：酸素濃縮装置（医器研）

2000－159511：SF6分解ガスを含むSF6ガスの精製

処理方法（日立酸素，関東電化工業）

2000－159517：ゴミ固形化燃料の燃焼灰を原料とし

た人工ゼオライトの製造方法（逸見彰男，坂上趨

朗）

2000－159518：骨格置換低シリカフオージャサイト

型ゼオライトおよぴその製造方法並びにリチウム

交換したガス分離用骨格置換低シリカフオージャ

サイト型ゼオライト（東ソー）

2000－159581：アルミノ珪酸塩スラリー及び無機質

・硬化体の製造方法（積水化学工業）

2000－159590：チオ硫酸アンモニウム含有月田斗（三

井物産）

2000－159633：湿潤粘着性組成物およぴこれを用い

てなる化粧用シート（日東電工）

2000－159699：3一件クロロフェニルトトブロモプロ

パンの製造方法（三菱化成）

2000－159724：3－ヒドロキシプロピオン酸の製造方

法（旭化成工業）

2000－159829：オレフイン重合用触媒およぴそれを

用いたポリオレフインの製造方法（東ソー）

2000－159938：熱接着性熱可塑性エラストマー（ク

レハエラストマー）

2000－159989：熱可塑性ポリエステルエラストマー

組成物（東洋紡績）

2000－159991：樹脂製フレキシブルブーツ（東レ

デュボン，エヌティエヌ）

2000－160026：樹脂組成物（三井石油化学工業）

2000－160033：熱可塑性樹脂組成物（勝田化工）

2000－160055：光触媒含有コーティング液およぴそ

れを用いて作製した光触媒体（ティカ〉

2000－160081：インクジェットインク組成物（イー

ストマンコダックCO）

2000－160194：漂白洗浄剤組成物〈花王）

2000－160470：縞織物の仕上加工法（石川県，加越

産業）

2000－162197：熱脱着捕集管（積水化学工業）

2000－163729：磁気記録再生装置（東芝）

2000－164011：ランプハウジング材料（日本ポリケ

ム）

2000－164218：リチウム二次電池用の負極漬物質1

その製造方法及びそれを含むリチウム二次電池

（三星エスデイアイ）

2000－164511：窒化物半導体堆積基板（アジレント

テクノロジーズINC）

2000－164513：窒化物系llトV族化合物半導体の成

長方法および半導体素子の製造方法（ソニー）

2000－164514：化合物半導体基板の製造方法（京セ

ラ）

2000－164598：半導体装置の作製方法（半導体エネ

ルギー研究所）

2000－164818：酸化物強誘電体薄膜被覆基板の製造

方法及び酸イヒ物強誘電体薄膜被葎基板（シャープ）

2000－164879：半導体装置の作製方法（半導体エネ

ルギー研究所）

2000－164884：半導体装置の作製方法（半導体エネ

ルギー研究所）
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2000－164885：絶縁ゲイト型半導体装置の作製方法

（半導体エネルギー研究所）

2000－164888：半導体装置（半導体エネルギー研究

所）

2000－184922：半導体装置（シャープ）

2000－166590：L－アスパラギン酸の製造方法（日

本触媒化学工業）

2000－166591：L－アスパラギン酸の製法（日本触

媒化学工業）

2000－167032：芳香・消臭袋（フマキラー）

2000－167337：排ガス中の有害物質除去装置（日立

造船）

2000－167346：有機溶剤ガスの分離方法（富士写真

フィルム）

2000－167389：ガスの精製方法（エア プロダクツ

アンドCHEMINC）

2000－167390：自動車排気ガス用の炭化水素吸着剤

（本田技研工業）

2000－167391：炭化水素吸着剤（本田技研工業）

2000－167395：排ガス中の有害物質除去用吸着剤の

再生方法およぴその装置（日立造船）

2000－167398：排ガス浄化触媒用担体（トヨタ自動

車，キヤタラー）

2000－167400：カルポニル化触媒およぴぎ酸エステ

ルの製造方法（出光興産）

2000－167401：担持触媒およぴその水素漆加への使

用（ベーアーエスエフAG）

2000－167403：希薄燃焼ガスエンジン排ガス浄化用

銀担持アルミナ触媒及びその製造方法（東京瓦斯）

2000－187407：排気ガス浄化用触媒の製造法（次世

代排ガス触媒研究所）

2000－167408：芳香族炭化水素の転化用触媒および

転化方法（日本石油，石油産業活性化センター）

2000－167835：結晶性ポリマー混合物の分離方法

（グランドポリマー）

2000－167852：洗浄用熱可塑性樹脂組成物（チッソ）

2000－167908：粒子担持フィルムの製造方法（日本

製鋼所）

2000－167922樹脂管状体の製造方法及び装置（三

菱化成）

2000－167923：樹脂管状体の製造装置（三菱化成）

2000－167994：ポリプロピレン系合成紙（チッソ）

2000－167996：消臭フィルム（コニカ）

2000－168004：ポリプロピレン系穣層シート（三菱

樹脂）

2000－168005：棟層一軸延伸フィルム及びその製造

方法（住友化学工業）

2000－168006：ポリプロピレン系プロテクトフィル

ム（チッソ）

2000－168014：横屠ポリエステルフィルム（東レ）

2000－168018：熱可塑性樹脂積層構造物及びその製

法（チッソ）

2000－169138：アンモニアの精製方法（日本パイオ

ニクス）

2000－169211：精密表面模様のコンクリート成形体

（野田ブロック工業，梅野セメント工業）

2000－169258：焼結村（イシゲ）

2000－169317：微生物消臭剤及びその製造方法（東

京アオキ，東亜産業，添野豊）

2000－169405：ジフルオロメタンの乾燥方法（エル

フアトケムSA）

2000－169407：3－プチンー1－オール誘導体の製造方

法（三共）

2000－169425：2－アルキルー3一ヒドロキシ安息香酸

の製造方法（ロームアンドハースCO）

2000－169477：〈3aR，8aS）または 〈3aS，

8aR〉－ヒドロキシフロインドリン及びこれら両

物質の不斉合成法（北里研究所）

2000－169515：オレフイン重合用触媒およぴオレフ

イン重合体の製造方法（東ソー）

2000－169549：工ポキシ樹脂組成物及び半導体装置

（住友ベークライト）

2000－169576：ジアステレオマー濃縮およぴエナン

チオマー濃縮ホモポリアミノ酸．該ホモポリアミ

ノ酸のための担体材料、ホモポリアミノ酸の製造

方法および使用、ジアステレオマー濃縮および工

ナンチオマー濃縮ポリネオペンチルクリシン．そ

の製造方法および使用（デグサヒュルスAG）

2000－169620：多孔親水性高分子及びその製造方法

（レンゴー）

2000－169633：非密着化ゴム組成物（ブリヂスト

ン）

2000－169646：熱可塑性エラストマー組成物（クレ

ハエラストマー）

2000－169717：抗菌性ワックス及びその製造方法

（大同特殊鋼，三輿石油工業）
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2000－169728：難燃性樹脂組成物（東亜合成化学工

業）

2000－169737：無機多孔結晶一親水性高分子傾斜複

合体及びその製造方法（レンゴー）

2000－169888：漂白洗浄剤組成物（花王）

2000－169897：液体洗浄剤組成物（花王）

2000－169986：鋼材の電気防食方法および防食皮膜

（日本鋼管）

2000－170091：珪藻頁岩粉含有紙もしくは炭粉含有
補強紙およぴそれらを用いたマットならぴに敷物

（ひかり農材）

2000－170522：酸素過剰排ガス浄化システム（日産

自動車）

2000－171589：放射性希ガスの回収方法（宗像健三，

住友金属鉱山）

2000－173350：Bi系強誘電体薄膜の形成方法（東京

応化工業）

2000－173951：ダイシング用基材フィルム（大倉工

業）

2000－174220：半導体装置（セイコーエプソン）

2000－174277：薄膜トランジスタおよぴその製造方

法（日立製作所）

2000－174289：半導体装置およぴその作製方法（半

導体エネルギー研究所）

2000－174290ニ半導体装置およぴその作製方法（半

導体エネルギー研究所）

2000－174306：化合物半導体薄膜の製造方法（旭化

成工業）

2000－174325：異なる結晶格子を持つ結晶性基板を

接着するためのプロセス（ルーセント テクノロ

ジーズINC）

2000－174343：窒化物半導体の製造方法及び発光素

子（シャープ）

2000－174392：窒化物半導体発光素子（日亜化学工

業）

2000－176236：湿度調節材料（旭化成工業，野口研

究所）

2000－176240：有機溶剤蒸気処理装置（西部技研）

2000－176278：吸着処理用組成物とそれを用いた吸

着処理装置および空気清浄用フィルタ並びに吸着

処理方法（マツダ）

2000－176298：排気ガス浄化用触媒及びその製造方

法（マツダ）

20001176440：樹脂管の劣化防止方法及び樹脂配管

システム（大阪瓦斯〉

2000－176444：汚濁液の浄化処理装置及びこれに用

いる層状体（日東工業，加貫ローラ製作所）

2000－176957：射出成形体の製造方法（徳山曹

達）

2000－177057：離型フィルムの製造方法（徳山曹

達）

2000－177076：包装用ストレッチフィルム（住友化

学工業）

2000－177078：包装用ストレッチフィルム（住友化

学工業）

2000－177524：ビラー部に取り付けられるエアバッ

グカバー材料（住友化学工業，トヨタ自動車）

2000－178022：ゼオライト・ベータ構造を有するケ

イ酸第一スズ分子ふるい（ユー オー ピーエル

エルシー）

2000－178100：ニオブ酸リチウム単結晶膜およぴそ

の製造方法（村田製作所）

2000－178345：半導体封止用樹脂組成物及び半導体

装置（住友ベークライト）

2000－178350：最小の加水分解不安定性を有するコ

ポリエステル顆，およぴそれらの結晶性吸収性コ

ポリマ一類（ポリーメツドINC）

2000－178416：ポリエステル樹脂組成物，並びにこ

れを用いた積層体（ユニチカ）

2000－178566：炭化水素油の水素化処理方法（触媒

化成工業）

2000－178722：溶解Ruターゲット（三菱金属）

2000－180314：可燃性ガス含有ガス中の測定成分の

測定装置および同装置を使用する測定成分の測定

方法（日本碍子）

2000－181141：トナー用樹脂組成物及びトナー（積

水化学工業）

2000－182947：X線罷光用マスクおよぴその製造方

法（日本電信電話，エヌティ ティ アドバンステ

クノロジ，信越化学工業）

2000－182957：薄膜半導体装置の製造方法（セイコ

ーエプソン）

2000－182966：気相成長方法および気相成長装置

（ソニー，日本真空技術）

2000－183064：半導体装置およぴその製造方法（松

下電子工業）
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2000－183361：半導体装置（半導体エネルギー研究

所）

2000－183375：高放熱性太陽電池モジュノール（大日

本印刷）

2000－183438二半導体レーザ装置の製造方法（三菱

電機）

2000－183456：半導体レーザおよぴその製法（ロー

ム）

2000－184882：新規アミラーゼ（花王）

2000－185194：洗剤投入装置および洗濯機用給水装

置（三洋電機）

2000－185214：ガス中の有害物質の除去装置（マス

テック インターナショナル）

2000－185232：排ガス浄化用触媒（キヤタラー）

2000－185376：横層容器およぴその製造方法（東セ

ロ，三井デュボンポリケミカル）

2000－185912：結晶性チタノシリケートゼオライト

およぴその製造方法（東ソー）

2000－185913：特殊な粒度の結晶および結晶の集合

体を含むゼオライトEUO．並びにC8芳香族化合

物の異性化触媒としてのその使用（アンスチ．フ

ランセデュペトロール）

2000－185916：金属酸化物系粒子．その製造方法お

よび用途（日本触媒化学工業）

2000－185950：碓層型光学薄膜およぴその製造方法

（工業技術院長，大日精化工業，日本ビクター）

2000－185977：セラミック系マトリックス複合材料

の誘電特性の変更方法（ダウ コーニングCORP）

2000－188023二歯磨方法（花王）

2000－186051：分割充填の触媒を用いた気相アルキ

ル化（フイナテクノロジーINC）

2000－186175：2軸延伸ブロー成形用プロピレン系

重合休または重合体組成物、及び容器（住友化学

工業）

2000－186180：塩化ビニル系樹脂組成物（三菱化学

エムケープイ）

2000－186214：封止用樹脂組成物および半導体装置

（東芝ケミカル）

2000－186298：高嵩密度洗剤組成物（花王）

2000－186765：樹脂製フレキシブルブーツ（東レ

デュボン）

2000－186871：レシーバタンクー体型コンデンサ

（デーゼル機器）

2000－187127こ光半導体装置の製造方法（日本電

気）

2000－188114：非水電解質電池の製造方法（日本電

装）

2000－188257：結晶性シリコン系半導体薄膜の製造

方法（シャープ，日新電機）

2000－188260：窒化物系化合物半導体素子，窒化物

系化合物半導体の結晶成長方法．及び窒化物系化

合物半導体素子の製造方法（三星電機）

2000－188285：エッチング方法および結晶性評価方

法並びに半導体装置の製造方法（ソニー）

2000－188404：薄膜トランジスタの作製方法（半導

体エネルギー研究所）

2000－188431：熱電素子チップ作製用形村の製造方

法（松下電工）

2000－188946：ネギ育苗用境地及びその製造法（住

友林業）

2000－188993：漁礁用人工石及びその製造方法（佐

藤勝朗）

2000－189184：マルトースが豊富なシロップの調製

方法（ロケット フレール）

2000－189793：多孔性鉱物含有成形体と，その製造

方法（日本セキソー工業）

2000－189933：樹脂製有機物発酵処理分解媒体村、

及び有機物分解処押機（伸洋産業）

2000－189947：浄水用抗菌フィルター及びその製造

方法（スワトー，関西熱化学）

2000－190437：積層シートおよび自動車用内装村

（住友化学工業）

2000－191170：搬送用ローラ（コパル）

2000－191302：水素吸蔵体及び水素吸蔵体の製造方

法（東芝）

2000－191402：切り花の保存処理方法（日建レンタ

コム）

2000－191417：天然ゼオライトと焼成カキ殻とより

なるセラミック粉体の抗菌剤の製造法（佐藤一男，

アプリード）

2000－191429：発泡性化粧料（花王）

2000－191556：ペンゾチオフ工ンとナフタレンの分

離方法（新日鉄化学）

2000－191564：クロロトル工ン異性体の分離方法

（東レ）

2000－191642：ピリジン塩基類の製造法（広栄化学
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工業）

2000－191684：分散可能なステロールおよぴスタノ

ール組成物の製造方法（マクニールピーピーシ

ーINC）

2000－191707：ポリオレフインの製造方法（三菱化

成）

2000－191778：溶融成形用結晶性ポリイミドの製造

方法（三井石油化学工業）

2000－191779：溶融成形用結晶性ポリイミド（三井

石油化学工業）

2000－191780：溶融成形用結晶性ポリイミドの製造

方法（三井石油化学工業）

12000－191783：溶融成形用結晶性ポリイミドの製造

方法（三井石油化学工業）

2000－191853：軟質透明性シンジオタクティツクポ

リプロピレン組成物〈三井石油化学工業）

2000－191855：軟質透明性シンジオタクティツクポ

リプロピレン組成物（三井石油化学工業）

2000－191872：塩化ビニル系樹脂惑温村とこれを用

いた感温電線（古河電気工業）

2000－191891：ポリエステルエラストマ樹脂組成物

（東レデュボン）

2000－191894：ポリエステルエラストマ樹脂組成物

（東レデュボン）

2000－191908：熱安定性の良好な溶融成形用ポリイ

ミド樹脂組成物（三井石油化学工業）

2000－191909：熱安定性の良好な溶融成形用ポリイ

ミド樹脂組成物（三井石油化学工業）

2000－192035：GaN蛍光体の製造方法（双葉電子

工業）

2000－192042：液晶素子の駆動方法（大日本印刷）

2000－192084：高嵩密度洗剤組成物（花王）

2000－192810：排ガス浄化装置（日野自動車工業）

2000－193367：微粒子の乾燥方法（花王）

2000－194018：投射型ディスプレイおよび反射型デ

ィスプレイ（半導体エネルギー研究所）

2000－194092：ハロゲン化銀写真感光材料（コニ

カ）

2000－195110：相変化型光記録媒体の製造方法（帝

人）

2000－195420：薄膜形成方法及び装置（松下電器産

業）

2000－195674：エレクトロルミネッセンス素子及び

その製造法（南内嗣，高田新三）

2000－195916：エビタキシヤルウエーハ及びその評

価方法（東芝電子エンジニアリング，東芝）

2000－195994：半導体封止用樹胎組成物およぴそれ

を用いた半導体装置（日東電工）

2000－196101：半導体素子からなる半導体回路を備

えた半導体装置およぴその作製方法（半導体エネ

ルギー研究所）

2000－197806：有機溶剤蒸気処理装置（西部技研）

2000－197825：光触媒顆粒体およぴその製造方法

（ヤマハ）

2000－197872：生物ミネラルホールド村（やつか）

2000－198275：書換え可能な記録媒体およぴその記

鏡方法（松下電器産業）

2000－198736：抗骨租軽症剤（林原生物化学研究

所）

2000－198807：ポリオレフイン系樹脂用バインダー

樹脂及びその製造法と用途（日本製紙）

2000－198847：ポリシロキサン（花王）

2000－198873：微多孔膜（日東電工）

200－198884：高流動性の長繊維強化樹脂組成物及

びそれを用いる耐衝撃性及び耐熱性の成形品の製

造方法（チッソ）

2000－198893：結晶性α－オレフイン系共重合体組

成物および該組成物を含む熱可塑性樹脂組成物

（三井石油化学工業）

2000－198908：樹脂成形方法（三井石油化学工業）

2000－198913：易引裂性ポリ乳酸系二軸延伸フィル

ム〈ユニチカ）

2000－198977：GaN蛍光体の製造方法（双葉電子

工業）

2000－198978：窒化ガリウム蛍光体の製造方法，酸

化ガリウムの製造方法及び酸化ガリウム（双葉電

子工業）

2000－198989：流動床式接触分解におけるガソリン

の硫黄低減（モービルオイルCORP，ダブリエ

アールグレースアンドCO）

2000－198990：軽油留分の水素化処理方法（出光興

産）

2000－198997：微粒状泡制御剤（ダウ コーニング

SA）

20001199213：コンクリートブロック護岸構造体

〈安部工業所）
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2000－199422：内燃機関の排気浄化装置（トヨタ自

動車）－

2000－200414：情報記録媒体用ガラス基板及びその

製造方法並びに該基板を用いた磁気記録媒体及び

その製造方法（ホーヤ）

2000－200673：面状発熱体（藤倉電線，藤倉化成）

2000－200752：半導体装置作製方法（半導体エネル

ギー研究所）

2000－200753：半導体装置（半導体エネルギー研究

所）

2000－200885：キヤパシターの製造方法（セイコー

エプソン）

2000－200913：半導体装置（半導体エネルギー研究

所）

2000－200914：半導体装置の作製方法（半導体エネ

ルギー研究所）

2000－200915：半導体装置の作製方法（半導体エネ

ルギー研究所）

2000－200976：多層プリント配線板およぴその製造

方法（三菱樹脂，日本電装）

2000－201542：イチゴの栽培容器およぴそれを用い

るイチゴの栽培方法（チッソ，熊本県）

2000－201556：動物用糞尿処理材及びその製造方法

（中曽信正）

2000－202281：選択的窒素吸着剤およぴそれを用い

た空気分離方法（エアウォーター〉

2000－202282：自動車排ガス中の炭化水素吸着村

（出光興産）

2000－202295：結合ゼオライトを製造する方法（エ

ニーヘムSPA）

2000－202296：MFl型ゼオライトをノヾ一スとする触

媒の製造方法（エニーヘムSPA）

2000－202300：光触媒部村及びその製造方法（日立

金属，タオ〉

2000－202305：チタンシリカライトの活性化方法，

及び過酸化水素を用いる酸化法でのその使用（エ

ニーヘムSPA，エニーSAP）

2000－202324：電気集塵装置（三菱電機）

2000－202479：水質剃ヒ水路（無限）

2000－202815：調湿性抄造建材の製造方法および調

通性抄造建材（ナショナル住宅産業）

2000－202863：射出成形用金型（積水化学工業）

2000－202900：中空成形品の製造方法およぴそれに

用いる圧力調整装置とその製造方法で得られる中

垂成形品（出光石油化学）

2000－203153ニインクジェット記録体（王子製紙）

2000－203264：ウ工ザーストリップ及びその製造方

法（東洋ゴム工業）

2000－203328：畳乾燥車（竹内ボデー工場）

2000－203754こ帯状シート撒送用の案内ローラ（片

岡機械製作所）

2000－203875：アルミニウムと相溶性のガラス（コ

ーニングINC）

2000－203888：情報記録媒体用ガラス基板の製造方

法及び情報記録媒体の製造方法，並びに磁気ディ

スク用ガラス基板の製造方法及び磁気ディスクの

製造方法（ホーヤ）

2000－203989：Il－Vl族化合物半導体結晶の成長方法

（住友電気工業）

2000－203996：lトV一族化合物半導体結晶の成長方法

（住友電気工業）

2000－203998：酸化チタンを含む細線の製造方法一

該製造方法により製造された細線および構造体

（キャノン）

2000－204089：オレフイン工ポキシドの製造方法

（エニーヘムSPA）

2000－204118：ポリビニルピロリドンの製造方法

（川研ファインケミカル，武生ファインケミカル）

2000－204136：液状工ポキシ樹脂の製造方法（日本

化薬）

2000－204172：樹脂組成物および成形体ならぴにそ

れを用いた表面実装対応電子部品（帝人）

2000－204175：プロピレン系樹脂シートおよぴそれ

を用いた成形体（チッソ）

2000－204215：塩素化塩化ビニル系樹脂組成物およ

ぴそれを押出成形してなるパイプ（鐘淵化学工業）

2000－204240：ウェルド強度に優れたポリアミド樹

脂組成物（宇部興産）

2000－204241：ウェルド強度に優れたポリアミド樹

脂組成物（宇部興産）

2000－204263：熱硬化性樹脂組成物とそれを用いた

電子部品の実装方法（松下電器産業）

2000－204365：蛍光体の製造装置及び蛍光体製造用

容器（双葉電子工業）

2000－204471：金属細線及びその製造方法（ソニ

ー）
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2000－205607：空調装置（臼井国際産業）

2000－208363：コンデンサを備えた回路基板及びそ

の製造方法（北陸電気工業）

2000－208416：半導体薄膜結晶化方法及びレーザ照

射装置（ソニー）

2000－208644：SRAMセル及びその製造方法（半

導体エネルギー研究所，シャープ）

2000－208769：薄膜半導体装置の製造方法及びレー

ザ照射装置（ソニー）

2000－208780：オヘアンプ回路群及び差動増幅回路

群（半導体エネルギー研究所）

2000－210531：メルカブタン化合物除去方法とメル
√

カブタン化合物除去装置（松下電器産業）

2000－210534：光触媒脱臭フィルター（三菱製紙）

2000－210536：燃焼排ガスの浄化方法および燃焼排

ガスのi封ヒ装置（大阪瓦斯）

2000－210557：×型ゼオライト含有成形体及びその

製造方法並びにその用途（東ソー）

2000－210558：吸着剤及びそれを用いた酸素ガスの

製造方法（東ソー）

2000－210567：ガソリン改質用触媒およぴその使用

方法（山陽石油化学）

2000－211904：ガスの精製方法（エア プロダクツ

アンドCHEMINC）

2000－211912：ゼオライト その製造方法およぴその

製造に用いる朝酎ヒ合物（化学技術戦略推進機構）

2000－211913：アルキルハロシランを含有するゼオ

ライト粉末（デグサヒュルスAG）

2000－211914：新規ゼオライト及びその製造方法

（日本触媒化学工業）

2000－211915：低シリカX型ゼオライト含有成形体

及びその製造方法並びにその用途（東ソー）

2000－212112：ベンゼンの直接酸化によるフェノー

ルの製造方法（神戸大学長）

2000－212153：新規なアミド系化合物．結晶性熱可

塑性樹脂用結晶核剤および結晶性熱可塑性樹脂樹

脂組成物（荒川化学工業）

2000－213335：排ガス浄化触媒用還元剤（日野自動

車工業）

2000－219648：二価フ工ノールの製造方法（宇部興

産）

2000－219773：中空合成樹脂板（住友化学工業，住

化プラステック）

2000－220437：内燃機関の排気浄化装置（トヨタ自

動車）

2000－225311：一酸化炭素の吸着分離方法（東ソ

ー）

2000－225323：排気ガス浄化用触媒（マツダ）

2000－225327：多孔質支持体とモレキュラーシーブ

層を備えた膜とその製造（デセラミク テクニク

SOC）

2000－225347：排気ガス浄化用触媒（マツダ）

2000－225348：排気ガス浄化用触媒（マツダ）

2000－226347：芳香族化合物の転化方法（東レ）

2000－228351：固体酸触媒を用いたアルキルフェノ

ールの異性化（アクゾノーベルNV）
2000－226396：新規なイオン会合体結晶性物質－ そ

の製法及び重合開始剤（オーテックス）

2000－226531：低結晶性チタニルフタロシアニンお

よび電子写真感光体とその製造方法（シャープ）

2000－226624：基村除去方法（豊田中央研究所）

2000－229222：酸化性排気中の窒素酸化物吸収用中

間孔質酸化物モレキュラーシーブ（フォードグロ

ーバルテクノロジーズINC）
2000－229892：ペンゾチオフ工ンとナフタレンの分

離，回収方法（新日鉄化学）

2000－229939：e－カブロラクタムの製造方法（住

友化学工業）

2000－230414：窒素酸化物吸収村を用いたディーゼ

ル・エンジンからの排気の変換方法（フォードグ

ローバルテクノロジーズINC）

2000－232231：結晶性半導体層の作成方法（半導体

エネルギー研究所）

2000－233919：アルミノシリカ系複合粒子及びその

製造方法（水沢化学工業）

2000－233920：結晶性アルミノケイ酸塩及び炭化水

素油の流動接触分解触媒（石油産業活性化センタ

ー，コスモ石油）

2000－233921：分子ふるい連続合成用プロセスにお

ける粒子サイズ及び粒子サイズ分布の制御方法

（ユーオー ピーエルエルシー）

2000－237561：FER型ゼオライト膜，その製造方

法及びそれを用いた有機酸の濃縮方法（東ソー）

2000－237583：排気ガスの処理材．処理エレメント

及び処理方法（東洋紡績）

2000－237584：炭化水素の吸着剤及び炭化水素の吸
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乗除去方法（東ソー）

2000－237593：窒素酸化物除去用触媒および窒素酸

化物除去方法（日揮化学）

2000－237594：有機化合物燃焼除去触媒および燃焼

除去法（東ソー）

2000－237599：有機物質分解村〈シャープ）

2000－239197：0－クロロスチレンの製造方法（三菱

化成）

2000－239205：二価フェノールの製造方法（宇部興

産）

2000－239218：脂肪族アルデヒド酸及び／又は脂肪

族ジカルポン酸の製造法並びに製造用触媒（三菱

化成）

2000－239219：脂肪族アルデヒド酸及びノ又は脂肪

族ジカルポン酸の製造法並びに製造用触媒（三菱

化成）

2000－239247：芳香族アルデヒドからの芳香族ニト

リルの製造方法（三菱瓦斯化学）

2000－239669：ゼオライト1M－5を含む触媒を用い

る水素化クラッキング方法．およぴゼオライト

lM－5と助触媒元素とを含む触媒（アンスチ．フラ

ンセデュペトロール）

2000－246111：排ガス浄化用触媒の製造方法（トヨ

タ自動車）

2000－246112：NOx含有排ガス浄化用触媒，その

浄化方法及びその製造方法（東京瓦斯）

2000－247631：ゼオライトの製造方法（木村化工

機）

2000－247919：弗化アルコールの気相処理方法及び

気相精製方法（日本バイオニクス）

2000－248923：NOx吸蔵還元型触媒装置（いすヾ

自動車）

2000－251918：固体高分子型燃料電池システム（東

芝）

【公表】

2000－507265：ジアルキルエーテルの製造方法（キ

ヤタリティツク デイステイレーション テクノロ

ジーズ）

2000－507285：結晶性ポリアルキレンナフタレート

の非晶質シート（ヘキストリサーチアンドテク

ノロジードイチエラントGMBHウントCOKG）

2000－507296：過炭酸ナトリウムを含有する組成物

（ソルペイアンテロツタス）

2000－507303：硫黄除去法（アモコCORP）

2000－507909：モレキュラーシーブフィルムの調製

方法（エクソンCHEMパテンツINC）

2000－508017：結晶コポリマー及びその製造方法

（アメリカンサイアナミツドCO）

2000－508033：吸収性材料及びその製造（エカ

CHEM AC）

2000－508231：改良された腺（ブラットン グラハ

ムジョン，バックカロンドレーン，ネイラーテ

ィモシイーデビリヤース）

2000－508235：オキシジエネートの転化におけるア

ルカリ土頬金属含有小細孔非ゼオライトモレキュ

ラーシーブ触媒の使用（エクソンCHEMパテン

ツINC）

2000－508252：複合パティキュレート材料及びその

製造方法（スペシャルティ メディアCORP）

2000－508286：炭化水素系供給原料からの合成ガス

の製造〈ビージーPLC）

2000－508694：選択された中間鎖分岐界面活性剤を

含有する洗剤組成物（プロクター アンドギャン

ブルCO）

2000－508719：吸収性セルロース材料およぴその製

造（エカCEHM AC）

2000－508916：ゼオライトを用いる茶の加工（ユニ

リーバーNVS）

2000－509017：ピロニン抗菌剤一方法及びその新穎

中間体（スクリプトジェンHARMINC，トラス

テイーズオブボストンUNIV）

2000－509439：セラミック金属複合体製ブレーキ構

成要素およぴそれの製造（ダウCHEMCO）

2000－510749：高度に結晶性の酸性コポリマーおよ

ぴそのイオノマー誘導体を含むゴルフボール組成

物（アクシュネットCO，イーアイデュボンデ

ニモアスアンドCO）

2000－511106：ゼオライト触媒及び炭化水素変換の

ための使用（エクソンCHEMパテンツINC）

2000－511107：金属含有ゼオライト触媒，その製造，

及び炭化水素の転化のための使用（エクソン

CHEMパテンツINC）

2000－511179：流動接触アルキル化方法（モービル
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オイルCORP）

2000－511194：芳香族変換方法及びこの方法に有用

なゼオライト触媒（エクソンCHEMパテンツ

INC）

2000－511506：プロセスストリームから不純物水素

を分♯し選択的に除去する方法（イーアイデュ

ボンデニモアスアンドCO〉

2000－5H818：酎ヒ触媒並びに前記酸化触媒を使用

する，オレフイン，水素及び酸素からのエポキシ

ドの製造方法（ベーアーエスエフAG）

2000－511912：ゼオライト酸化触媒を使用してオレ

フインおよび過酸化水素またはヒドロペルオキシ

ドからエポキシドを製造する方法（ベーアーエ

スエフAG）

2000－511927：ノヾンゼンをアルキル化して直鎖アル

キルベンゼンを製造するための2段法（ハンツマ

ンペトロケミカブレCORP）

〈写真募集〉

ご存知のように本誌では毎号、表紙真にゼオライト等の写真を掲載しております。

これまでに大変貴重な写真，グラフィックスなどをご提供いただき好評をいただいており

ますが，さらに本誌を皆様に親しまれるものとするため、会員の皆様から広く作品を募集い

たしております。奮ってご応募下さいますようお願い申し上げます。写真の場合フィルムの

添付は不要ですが、なるべく手札サイズの大きさの写真を、簡単な説明文と共に下記宛にお

送りください。

〒169－8555 東京都新宿区大久保3ヰ1

早稲田大学理工学部環境資源工学科

山崎淳司
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ー情報サービスに関するお知らせ－

（

本誌ではこれまで編集委員による検索作業に基づ

きゼオライト関連雑誌として「MICROPOROUS

AND MESOPOROUS MATERIALS誌」および

口ournalofPorousMaterials誌」の論文タイトルサ

ービスを行なってまいりました。また，特許情報に

関しては，国内特許及びUS Patentのタイトル，番

号，出願人などの情報サービスを行なってまいりま

した。しかしながら，昨今のIT技術の進歩により上

記文献のタイトルサービスは出版社のホームページ

から閲覧が可能になっており，また特許情報に関し

ても特許庁のホームページからの無料検索や公報の

コピーが可能になりました。既にインターネットに

よる検索を利用されている会員の方も多いことと推

察されます。このような情報インフラの整備に伴い，

紙面による特許情報掲載の意義も薄れてきたように

思われます。編集委員会ではこれらの情報サービス

に関する今後のあり方について会員の皆様方から意

見をお寄せいただき，時代のニーズにあった誌面に

変えていきたいと考えております。そこで，本号で

はインターネットを利用した検索方法を紹介致しま

す。他にも検索方法は多数あると思われますが，一

つの方法としてお試し頂きたいと思います。各関連
雑誌，国内特許，US Patentの検索方法は下記のア

ドレスにアクセスして頂くことで検索可能です。

【関連雑誌】

佃o代沢OUSANDMESOPOROUSMA¶調ユAIj

誌」および「JournalofPorous Materials誌」の論

文情報は，例えば以下のアドレスでアクセスできま

す。

◎EIsevier社のHP http：〃www．elsevior．co．jp／

ここでは，伽ICROI℃mUSANDMESOPOROUS

MAT℃RIALS誌」のタイトルサービスのみ

（46）

編集委員会

◎EIsevierScience社の文献検索サービス

http：〃www．scieIICedirect．com／

ID登録が必要ですが，全文情報まで閲覧可。

◎ScienceServrerLLCの文献検索サービス

http：〃sciserv．ub．uni－biele托1d．de／elsevier／

ここでは両誌の，①タイトル（著者名），②アブ

ストラクト，③全文（テキスト版），④全文

（pDF版），が提供されています。ただし，③と④

は有料で，ID登録が必要です。

【国内特許】

特許庁ホームページ内の特許・実用検索は以下の

アドレスでアクセスできます。

httI）：〃www．ipdljpo－miti．go．jp汀ok叫ituノtok叫itu．htm

ここでは①特許・実用新案公報DB，（参特許・

実用新案文献番号索引照会，③IPC検索，④FI・

Fターム検索，（彰公開特許公報フロントページ検

索，⑥pAJ検索（英語表示），⑦公報テキスト検

索，などの情報サービスが提供されています。

【uspate山】
United States Patent and Trademark O爪ceには

以下のアドレスでアクセスできます。

http：〃www．uspto．gov／patft／

嶺内と同様に様々な情報検索が用意されています。

なお，本件に関するご意見やご不明な点は下記ま

でお問い合わせ下さい。

文献検索：

〒169－8555 東京都新宿区大久保3ヰ1

早稲田大学理工学部環境資源工学科山崎淳司

Fax：03－3200－1245；

e－mail：ya81349＠mn．waseda・aC．JP

特許検索：

〒105－0023東京都港区芝浦1－16－25

東京ガス株式会社基礎技術研究所里川重夫

Fax：03－5484－4814；e－mail：Sat＠tokyo－gaS．CO．JP
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1．地化成工業（株）

2．出光興産（株）

3．イハラケミカル工業（株）

4．エヌ・イーケムキヤツト（株）

5．鹿島建設（株）

6．（株）クボタ
7．

8．

9．

10．

11．

12．

13．

14．

15．

16．

17．

18．

19．

20．

21．

22．

23．

Vo1．17，No．4（2∝沿）

ゼオライト学会法人会員名簿

（平成12年11月現在，五十音順）

（株）コスモ総合研究所

昭和電工（株）総合研究所

触媒化成工業（株）

（株）ジャパンエナジー

新東北化学工業（株）

住友化学工業（株）

住友金属鉱山（株）中央研究所

エア・ウォーター（株）

千代田化工建設（株）

帝人（株）

東京ガス（株）

東ソー（株）

東ソー（株）東京研究所

東燃（株）

東燃化学（株）

東北電力（株）研究開発センター

東洋シーシーアイ（株）

24．（株）豊田中央研究所

25．日揮（株）

26．日本化学工業（株）

27．日本ケッチェン（株）

28．日本鋼管（株）

29．日本酸素（株）

30．日石三菱（株）
31．

32．

33．

34．

35．

36．

37．

38．

39．

40．

41．

42．

43．

44．

45．

日本ビルダー（株）

日本ベル（株）

日本モービルカタリスト（株）

富士石油（株）

北陸電力（株）

丸善石油化学（株）

水澤化学工業（株）

三井化学（株）

三菱化学（株）

三菱重工業（株）技術本部

ヤマホ工業（株）

ユニオン昭和（株）

ユニチカ（株）

ライオン（株）

三菱レイヨン（株）
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編集後記

ゼオライト （48）

先日，筑波大学名誉教授の白川英樹氏が20世紀最後のノーベル賞を受賞しました。白川氏は導電性

ポリマーの先駆者ということが受賞理由だそうですが，日本人の材料分野での受賞は初めてではないか

と思います。日頃から材料科学に携わっている小生にとりまして溜飲の下がる思いです。戦後のポリマ

ー材料の進歩には目覚しいもめがありましたが，同様にゼオライト科学もこの50年間に著しい進歩が
見られております。本学会の会員諸兄姉におかれましても，独創的でインパクトのある研究に取り組ま

れていることと確信しております。まもなく迎える21世紀初頭にはゼオライト研究者からノーベル賞

受賞者が生まれることを期待しております。

（S．S．）
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